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Zur Frage der Sichtbarmachung einzelner Molekiile im 
Feldelektronenmikroskop. 


Von 
R. Haefer, Graz. 
Mit 7 Abbildungen. 


(Eingelangt am 3. April 1953.) 


Zusammenfassung. 


Beim Aufdampfen von organischen Substanzen (Benzanthron, Indanthren- 
blau, Flavanthren, Pyranthron, Benzophthalylacridon, Oxophthalylaminoanthra- 
chinonyl-Indolenin) auf die Kathode des Feldelektronenmikroskops beobachtet 
man in allen diesen sechs Fallen als Leuchtschirmbilder in groBer Zahl Doppel- 
punkte und vierblattrige ,,Kleeblatter“. Diese Leuchtschirmbilder sind somit 
gleichartig mit denen, die E. W. MULLER bei den ebenen vierzahlig-symmetrisch 
gebauten Kupfer-Phthalocyanin-Molekilen beobachtete und als Abbild des einzelnen 
Molekiils deutete. Da die eingangs genannten Substanzen keine vierzahlig- 
symmetrische Molekiilgestalt haben, kann es sich bei den vorliegenden Versuchen 
nicht um eine AuBerung des einzelnen Molekiils handeln. Méglichkeiten zur Deutung 
des experimentellen Befundes — Einflu8 von Elektronen- und IonenstoB auf 
organische Molekiile, Struktur der aufgedampften Schicht, Bildung von Kri- 
stalliten aus organischen Molekiilen und Anderungen der kristallinen Modifikation 
(Polymorphie) — werden diskutiert und insbesondere die Bildung von Kristalliten 
experimentell nachgewiesen. Es kann sich somit bei den mitgeteilten Versuchen 
um eine AuBerung der Kristallgitterstruktur der aufgedampften Substanzen 
hhandeln. — Beim Aufdampfen von Silicon D C 703 auf die Feldkathode erhalt 
man im Gegensatz zu den vorerwahnten Versuchen ausschlieBlich nicht struk- 
turierte Einzelbilder, was méglicherweise dem amorphen Charakter von Silicon, 
bzw. seinen Zersetzungsprodukten entspricht. 


Dampft man nach E. W. MULLER [1] auf die Kathodenspitze eines 
Feldelektronenmikroskops Phthalocyanin, Kupfer-Phthalocyanin oder 
Hamin auf, so beobachtet man auf dem Leuchtschirm in groBer Zahl 
einzelne zweizadhlig — sowie einzelne vierzahlig symmetrische Gebilde. 
Erstere haben, um es anschaulicher zu sagen, das Aussehen von Doppel- 
punkten, letztere das von vierblattrigen Kleeblaéttern. Nun handelt 
es sich bei den genannten organischen Verbindungen um Molekiile, 
deren Gestalt durch die RONTGEN-FourRiER-Analyse [2] ermittelt 
worden ist. Die einzelnen Molekiile sind eben und vierzahlig symmetrisch 
in Form eines Quadrates gebaut. An den Ecken des Quadrates, dessen 
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Seitenlange beim Phthalocyanin 7,7 A und beim Porphyrinring des. 
Hamin 5 A betriagt, befinden sich die Schwerpunkte von je einem 
Benzolring. Dieses Tatsachenmaterial in Verbindung mit den feld- 
elektronenmikroskopischen Beobachtungen fiihrte E. W. MULLER zu 
der Schlu8folgerung, daB es sich bei den beschriebenen Erscheinungen 
um das Abbild eines einzelnen Molekiils handelt. Dabei soll sich nach. 
E. W. MULLER jeder einzelne Benzolring an den Molekiilecken in je 
einem Bildpunkt a4uBern. Je nachdem ob nun die Molekiilebene senk- 
recht oder parallel zur Kathodenoberflache orientiert ist, wird das 
Molekiil als Doppelpunkt oder als vierblattriges Kleeblatt abgebildet. 

Auf zwei Schwierigkeiten in der Deutung des experimentellen Be- 
fundes hat E. W. MULLER bereits hingewiesen. Es ist erstens die Tat- 
sache, da8 man auf Grund des VergréBerungsmaBstabes des Feld- 
elektronenmikroskops fiir die Molekiilabmessungen (Lange der Quadrat-. 
seite) Werte ermittelt, die nach E. W. MULLER 8mal und nach GOMER 
und SPEER [3]! sogar 40mal gréBer sind, als die r6ntgenographisch be- 
stimmten. Diese Diskrepanz ist nach MULLER dadurch zu verstehen, 
daB das auBere elektrische Feld durch das adsorbierte Molekiil ins- 
besondere an den Ecken derart verzerrt wird, daB die Elektronen- 
bahnen nach Art eines divergenten Strahlenbiindels nach auBen durch- 
gebogen sind. Quantitativ ist die dadurch bewirkte Abbildungsspreizung” 
noch nicht behandelt worden. Die zweite Schwierigkeit ist die Tat- 
sache, daB es sich auch bei den relativ groBen organischen Molekilen 
immer noch um Gebilde handelt, deren Abmessungen unterhalb des Auf-- 
ldsungsvermogens des Feldelektronenmikroskops liegen. Die Auf- 
losungsgrenze betragt bei den feinsten experimentell noch zu hand- 
habenden Kathodenspitzen 15 A [4]. Obgleich damit die Objekttreue 
der Abbildung durchaus in Frage gestellt ist, kann man méglicherweise 
doch damit rechnen, einzelne Atomgruppen als Beugungsscheibchen in 
ahnlicher Weise wahrzunehmen wie sublichtmikroskopische Objekte im 
Ultramikroskop. Um dieser Frage nachzugehen, wird man, wie 
E. W. MULLER es ja getan hat, médglichst groBe Molekiile untersuchen, 
wie sie insbesondere bei organischen Verbindungen vorliegen. Es ist 
nun von Interesse, die Versuche auch auf solche Molekiile auszudehnen, 
die keine vierzahlig symmetrische Gestalt haben. Dies ist der Gegen- 
stand der vorliegenden Arbeit. 

Wegen der hohen Anforderungen an das Vakuum im Feldelektronen- 
mikroskop ist man bei der Auswahl der Substanzen von vornherein 


auf solche beschrankt, die einen sehr niedrigen Dampfdruck und eine: 


moglichst hohe Temperaturbestindigkeit haben. Substanzen, bei denen 


einerseits diese Bedingungen erfiillt sind und andererseits eine réntgeno- 


graphische Vermessung der Molekiilgestalt vorliegt, standen nicht zur 
Verfiigung. Daher wurde mit einer Reihe von Substanzen gearbeitet, 


' Die Beobachtungen dieser Verfasser an Zinkphthalocyanin, das die gleiche 
Molekiilgestalt wie Kupfer-Phthalocyanin hat, sind im tibrigen die gleichen wie: 


diejenigen von E. W. MUurrer. 
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deren chemische Konstitutionsformel Tab. I zeigt und die nach 
-chemischen Erfahrungen keine vierzihlig symmetrische Molekiilgestalt 
aufweisen. Uberraschenderweise zeigen nun die Versuche, um das Er- 
gebnis vorwegzunehmen, daB alle ech Substanzen ein Emissionsbild 
liefern, das mit demjenigen des Cu-Phthalocyanins gleichartig ist, nam- 
lich eine groBe Anzahl von Doppelpunkten sowie von vierblattrigen 
Kleeblattern (Abb. 3). Bevor wir daher zur Besprechung der Versuche 
im einzelnen tibergehen, sei auf einige mit diesen méglicherweise im 
Zusammenhang stehende Fragen eingegangen. 

Im Feldelektronenmikroskop sind die Molekiile beim Aufdampfen, 
wenn Spannung am Rohr liegt, auf dem Wege zwischen Dampfquelle 
und Kathodenspitze einem Bombardement von Elektronen und von 
Tonen ausgesetzt. Befinden sich die Substanzen dann auf der Spitze, so 
werden sie dauernd von Ionen getroffen. E. W. MULLER [1] hat durch 
eine Abschatzung gezeigt, daB bei einem Gasdruck von 10-7 Torr, 
welcher Wert beim Arbeiten mit organischen Substanzen kaum unter- 
schritten werden kann, und bei einem Elektronenstrom von 10-7 A 
pro einzelnes adsorbiertes Molekiil letzteres etwa alle 10 sec von einem 
Ion getroffen wird. Die Energie der auffallenden Ionen liegt zwischen 
10 und 10? eV. Wie massenspektroskopische Untersuchungen [9] und 
Erfahrungen bei der Glimmentladung [10, 7] und bei der Glithelektronen- 
emission [8, 11] unter Anwesenheit von organischen und auch anor- 
ganischen Dampfen zeigen, werden Molekiile durch Ionen- und Elek- 
tronenstoB chemisch umgewandelt. Die zur Umwandlung erforderlichen 
Energien sind dabei im allgemeinen klein gegentiber den zur Verfiigung 
stehenden Energien. Zur Lésung einer C—H- oder C—O- oder C—Cl- 
Bindung sind nur rund 4 eV notig [12]. 

In unserem Zusammenhang interessiert zunachst die Méglichkeit 
der chemischen Umwandlung zu Molekiilen ,,vierblattriger‘’ Gestalt?. 
Dafiir sind in der Chemie Beispiele bekannt [13], wie etwa 1. die 
Dehydrierung von Naphthalin zu Perylen entsprechend der Brutto- 
formel 2 Cj) Hg ~ Cyg Hy, und der Konstitutionsformel 


PRRs. a 
Sy he 
i eae eS 
ae LAY 


oder 2. die Dimerisation von Zimtsaure zu a-Truxillsaure, die schon bei 
Belichtung vor sich geht. Derartige Uberlegungen sind von Bedeutung, 
solange wir von der Vorstellung ausgehen, daB es sich bei den spater zu 
besprechenden Emissionsbildern um das Abbild einzelner Molekiile 
handelt. Es erscheint jedoch sehr unwahrscheinlich, da8 sich bei unseren 


2 In den genannten beiden Beispielen handelt es sich nicht um die Entstehung 
von vierzahlig-symmetrischen Molekiilen, wie ja z. B. die Konstitutionsformel des 
Perylens zeigt. Daher wurde der Ausdruck ,,vierblattrig™ gewahlt. 

8* 
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Tabelle 1. 
Konstitutionsformel “Name aes. 
G 
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Versuchen die Molekiile samtlicher sechs Substanzen unter dem Einflu8 
des Elektronen- und Ionenbombardements in Molekiile gleicher Gestalt 
umgewandelt haben sollen. 

Eine andere Erklarungsméglichkeit fiir die beobachteten zwei- und 
vierzahlig symmetrischen Emissionsbilder ergibt sich, wenn wir an- 
nehmen, daf die aufgedampften organischen Substanzen sich in Form 
von kleinen Kristalliten auf der Kathodenoberflache befinden. An den 
Kristalliten herrscht dann eine hdhere Feldstarke als an der Wolfram- 
unterlage, so daB die Elektronenemission bevorzugt von den Kristalliten 
ausgeht®. Befindet sich auf einer Feldkathode z. B. ein Wolfram- 
kristallit, bei dem durch Gliihen die Oberflachenverunreinigungen be- 
seitigt sowie eine regelmaBige Kristallgitteranordnung und eine hin- 
reichende Glattung der emittierenden Kalotte erreicht ist, so zeigt 
dieser Kristallit auf dem Leuchtschirm, wie zu erwarten, das bekannte, 
fiir Wolfram charakteristische Punktmuster der Richtungen_ ver- 
minderter Emission. Wegen der besonderen Feldverhaltnisse ist der 
Durchmesser des Emissionsbildes des Kristalliten allerdings kleiner als 
der Durchmesser des Emissionsbildes der einkristallinen Feldkathode 
ohne den aufgesetzten Kristalliten. Das Emissionsbild des Kristalliten 
ist umso kleiner, je weniger weit dieser aus der Unterlage hervorragt. 
In entsprechender Weise sind auch symmetrische Emissionsbilder bei 
organischen Substanzen zu erwarten, wenn diese in Form von Kristalliten 
mit regelmaBigem Gitteraufbau auf der Feldkathode vorliegen. Zwei- 
zahlig symmetrische Emissionsbilder (Doppelpunkte) kénnen dann bei 
allen Substanzen auftreten, die Kristallsystemen mit zweizahligen 
Symmetrieachsen angehéren. Diese Eigenschaft haben aber sechs von 
den bekannten sieben Kristallsystemen. Nur beim triklinen System 
gibt es keine zweizahligen Achsen. Aus dieser Tatsache folgt, daB 
zweizahlig-symmetrische Emissionsbilder bei einer relativ groBen Anzahl 
von Substanzen vorkommen kénnen. Ebenso kénnen wir sagen, daB 
vierzahlig-symmetrische Emissionsbilder (Kleeblatter) nur bei Sub- 
stanzen auftreten k6énnen, die Kristallsystemen mit vierzahligen 
Symmetrieachsen angehéren. Diese Eigenschaft haben das tetragonale 
und das kubische Kristallsystem. 

Leider sind nur wenige Angaben tiber das Kristallsystem organischer 
Substanzen vorhanden. Die Metall-Phthalocyanine kristallisieren, wie 
“ROBERTSON [14] gezeigt hat, monoklin holoedrisch. Die Doppelbildpunkte 
kénnen also hier auch durchaus als AuBerung der Kristallgitterstruktur 
zu verstehen sein. Nicht aber zunachst die vierzahligen Kleeblatter. 

In diesem Zusammenhang ist aber auf folgenden Sachverhalt hin- 
zuweisen. Es ist seit langem bekannt, daB nicht nur anorganische, 
sondern auch organische Substanzen die Erscheinung der Polymorphie 
zeigen, das heiBt, daB sie bei gegebener chemischer Zusammensetzung in 
verschiedenen kristallinen Modifikationen vorkommen. So fand 
v. Susicu [15] durch Réntgenbeugung, daB Indanthrenblau in vier ver- 


3 Bei gegebener Austrittsarbeit bewirkt eine Erhéhung der Feldstarke um nur 
15%, einen Anstieg der Stromdichte um eine GréBenordnung. 
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schiedenen kristallinen Modifikationen auftritt und da auch Cu- 
Phthalocyanin polymorph ist. HAMM und VAN NorMAN [16] bestatigten 
diesen Befund durch Beobachtungen von Kristalltracht und Beugungs- 
bild im Ubermikroskop. Diese Autoren stellen fest, daB sowohl In- 
danthrenblau wie Cu-Phthalocyanin in mindestens zwei verschiedenen 
kristallinen Modifikationen vorkommen. Dabei hangt die Modifikation 
zunachst vom Herstellungsverfahren ab. Weiter wird beobachtet, daB 
es bei beiden Substanzen Herstellungsverfahren gibt, bei denen die 
Proben sowohl bei der Sublimation im Hochvakuum wie auch bei der 
Elektronenbestrahlung im Ubermikroskop kristalline Umwandlungen 
erfahren. Im Elektronenstrahl insbesondere wandeln sich beide Sub- 
stanzen aus dem sehr feinkérnigen Ausgangsmaterial der KorngréBe 
von etwa 10 my zu langen, diinnen Nadeln mit einer Lange von etwa 
1 w und einer Breite von 0,1 « unter gleichzeitiger Veranderung des 
kristallinen Aufbaues um. Die Kristallklassen vor und nach der Um- 
wandlung lassen sich leider aus den Beugungsdiagrammen nicht ein- 
wandfrei entnehmen, wohl aber die Tatsache, daB iiberhaupt eine 
kristalline Umwandlung stattgefunden hat. 

Bemerkenswert ist bei diesen Versuchen noch die Bestandigkeit von 
Indanthren und Cu-Phthalocyanin im Elektronenstrahl nach der 
kristallinen Umwandlung. Selbst wenn das umgewandelte Praparat in 
den Fokus des Elektronenstrahlbiindels gebracht wird, bleiben die 
nadelférmigen Kristalle in ihrer Form erhalten. Leider fehlen hier 
Angaben tiber die erzielte Temperatur sowie tiber die Frage, ob und in- 
wieweit die Substanzen durch die Elektronenbestrahlung chemisch um- 
gewandelt werden. Zur Frage der Temperatur laBt sich sagen, daB man 
bekanntlich durch Fokussierung des Elektronenstrahls auf das Objekt 
Temperaturen von 600° C und mehr erreichen kann. Weiterhin ist be- 
kannt, daB organische Substanzen unter der Einwirkung der Elek- 
tronenbestrahlung zu Kohlenstoff unter Beibehaltung der urspriing- 
lichen Gestalt abgebaut werden kénnen. Diese Tatsache gibt sich dann 
im Beugungsdiagramm zu erkennen [17]. 

Es bleibt daher die in unserem Zusammenhang interessierende 
Frage offen, ob Indanthren und Kupfer-Phthalocyanin sowie die iibrigen 
Substanzen der Tabelle 1 in kristallinen Modifikationen vorkommen 
konnen, die vierzahlige Symmetrieachsen aufweisen. Man miiBte zur 
Beantwortung dieser Frage weitere Versuche tiber die kristalline Um- 
wandlung im Ubermikroskop vornehmen. Durch Umbhiillung der 
Kristallnadeln z. B. mit Siliciummonoxyd [8] und anschlieBendes Heraus- 
lésen der organischen Substanz aus der SiO-Hiille und Vermessung der 
tibermikroskopischen Stereobilder kénnte man Aussagen iiber die 
Kristalltracht gewinnen, die wiederum Riickschliisse auf das Kristall- 
system zulassen. Ferner waren fiir die Réntgenbeugung ausreichende 
Substanzmengen durch Bestrahlung mit Elektronen oder Ionen umzu- 
wandeln, um nahere Aufschliisse iiber die kristallinen Eigenschaften zu 
gewinnen. Derartige Untersuchungen sind gemeinsam mit F. GRASE- 
NICK im Gange. 
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Uber die feldelektronenmikroskopischen Beobachtungen an den in 
Tab. 1 aufgefiihrten Substanzen ist im einzelnen folgendes zu sagen: 
Alle Substanzen lagen in sehr reiner Form vor; sie waren zweimal im 
Hochvakuum vorsublimiert und wurden dann in einen seitlichen Ansatz 
am Feldelektronenmikroskop (Abb. 1) hineindestilliert. Von diesem 
Ansatz aus wurden sie 
dann mit Hilfe eines 
elektrischen Ofens auf 
die aus Wolfram _beste- 
hende Kathodenspitze 
aufgedampft. Fiir jede 
Substanz wurde ein 
eigenes, neues Rohr ver- 
wendet, um Beeinflus- 
sungen durch fremde 
Substanzen zu vermei- 
den (s. Versuch 5). Im 
Verlaufe der Versuche 
bewahrte sich eine stan- 
dige Kontrolle des 
Druckes mit Hilfe eines 
Ionisationsmanometers 
mit kalter Kathode [6].: 
Dadurch war es még- 
lich, den Aufdampfvor- 
gang so zu leiten, daB 
ein Anstieg des Druckes 
auf hohere Werte als Abb. 1. Feldelektronenmikroskop mit Ansatzstutzen zum Auf- 
10-7 Torr und damit dampfen der organischen Substanzen auf die Kathodenspitze. 
eine Gefahrdung der 
Kathodenspitze vermieden wurde. Im tbrigen waren die vakuum- 
technischen MaBnahmen die gleichen, wie sie frither beschrieben worden 
sind [5]. Da die sechs Substanzen nach Tab. 1 sich im wesentlichen 
gleichartig verhielten, gliedern wir die Besprechung der Versuche nicht 
nach Substanzen, sondern nach experimentellen MaBnahmen. 

1. Steigert man langsam die Temperatur des die Substanz ent- 
haltenden Ansatzes und beobachtet gleichzeitig das Emissionsbild der 
zuvor gereinigten Kathodenoberflache (Abb. 2), so bemerkt man auf 
dem Leuchtschirm zundchst ein leichtes Fluktuieren, ahnlich wie es 
bei auf die Kathode fallenden Ionen beobachtet wird. Es diirfte sich 
hier um Gase handeln, die von den organischen Substanzen desorbiert 
werden. Bei einer bestimmten, fiir jede Substanz charakteristischen 
Temperatur* (vgl. Tab. 1) treten die ersten Einzelteilchen auf dem 


Fume 


——_Aodentutinring 
So \ 


aie 
UOStINZ 


4 Es sei hier bemerkt, daB die Sublimationsschwelle von Cu-Phthalocyanin je 
mach Herstellungsverfahren bei 182° oder bei 127° C [16] liegt, das heiBt in dem 
gleichen Temperaturbereich, in dem auch die Sublimationsschwellen der von uns 
verwendeten Substanzen legen. 
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Leuchtschirm in Erscheinung, und zwar in Form von Einzelpunkten 
ohne Struktur sowie von Doppelpunkten und von vierblattrigen Klee- 
blittern (Abb. 3 bis 6). Ihre Zahl wachst bei weiterem Aufdampfen, 
bis schlieBlich der ganze Leuchtschirm mit derartigen Einzelbildern be- 


Abb, 2. Abb. 3. 


Abb. 2. Emissionsbild der reinen Wolframkathode. 
Abb. 3. Emissionsbild nach dem Aufdampfen von Indanthren. Spannung am Rohr wahrend des Auf- 
dampfens. Zwei- und vierteilige Einzelbilder. 


Abb. 4 a, Abb. 4 0. 


Abb. 4a, Emissionsbild nach Aufdampfen von Flavanthren. Keine Spannung am Rohr wahrend des Aut- 
dampfens. Nahezu gleichmaBige Schicht, ohne exponierte Einzelteilchen. Die beiden hellen Punkte oben 
und unten sind wahrend des Photographierens hinzugekommen. 

Abb. 4b. Wie Abb. 4a, nur eine Minute spater. Kein weiteres Aufdampfen wahrend dieser Zeit. Bildung. 

von zwei- und vierteiligen Einzelbildetn unter dem EinfluB des Ionenaufpralls. 


deckt ist. Auch wenn das Aufdampfen unterbrochen wird, bleibt das. 
Emissionsbild nicht vollkommen ruhig. Gewisse Einzelbilder ver- 
schwinden und an anderen Stellen tauchen neue auf. Andere Einzel- 
bilder wandeln sich ruckartig vom Einzelpunkt in die Zweier- oder 
Vierersymmetrie, bzw. von der Zweier- in die Vierersymmetrie oder 
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auch wieder in umgekehrter Richtung um. Die Einzelbilder sind unter- 
schiedlich gro8 (Durchmesser 1 bis 5 mm) und unterschiedlich hell, 
so da8 man den Eindruck hat, daB sie von verschieden weit exponierten 
Stellen auf der Kathode herriihren. Die in diesem Abschnitt geschil- 
derten Erscheinungen, die an allen sechs Substanzen in gleicher Weise 
beobachtet wurden, scheinen weitgehend mit den Beobachtungen von 
E. W. MULLER [1] an Cu-Phthalocyanin und den tibrigen von ihm unter- 
suchten Substanzen tibereinzustimmen. Hinsichtlich des Verhaltnisses 
der Zahl der vierteiligen zur Zahl der zweiteiligen Emissionsbilder ist 
festzustellen, daB es in unseren Versuchen bei Indanthren am groBten 
(1:10) und bei Benzanthron am kleinsten (1 : 10%) ist. Da beim 
Benzanthron die Haufigkeit der vierteiligen Emissionsbilder sehr gering 
ist, kénnen letztere méglicherweise auch durch Verunreinigungen ver- 
ursacht sein. 


2. Feldelektronenmikroskopische Beobachtungen des Verfassers [5] 
iiber das Aufdampfen von Alkalien und Erdalkalien auf eine Wolfram- 
spitze zeigen, dab bei raschem Aufdampfen Kristallite entstehen, 
wahrend bei langsamem Aufdampfen gleichmaBige, weitgehend struktur- 
lose Schichten erhalten werden kénnen. Nach diesen Erfahrungen ware bei 
den organischen Substanzen, da die Temperatur knapp tiber der Sub- 
limationsschwelle lag, eine gleichmaBige Bedeckung der Kathoden- 
oberflache zu erwarten gewesen. Es wurde vermutet, daB in Versuch 
1 das zum Zwecke der Leuchtschirmbeobachtung angelegte elektrische 
Feld dadurch eine Wirkung auf die Struktur der Schicht hat, da8 Ionen 
auf die Kathode treffen. Daher wurde das Aufdampfen jetzt ohne 
elektrisches Feld vorgenommen. Die Zeit des Aufdampfens (30 Minuten) 
war dabei etwa ebenso groB wie die Zeit, die im vorigen Versuch zur Er- 
zielung einer vollstandigen Bedeckung des Leuchtschirmes mit Einzel- 
bildern (Abb. 3) notig war; die Temperatur der Dampfquelle war 
ebenfalls in beiden Versuchen die gleiche. Nach Beendigung des Auf- 
dampfens durch Senkung der Ofentemperatur wurde Spannung an das. 
Rohr gelegt. Bei allen Substanzen wurde zunachst ein gleichmaBiges 
nur leicht granuliertes Emissionsbild (Abb. 4 a), ahnlich wie frither bei 
der kompakten Kalium- oder Caesiumbedeckung, erhalten. FEinzel- 
bilder sind dabei nicht zu erkennen®. Nach einer etwa eine Minute 
langen Beobachtung des Leuchtschirmbildes bei 10—® Ampére ,,reiBt" 
das Leuchtschirmbild auf und es zeigen sich in zunehmendem Mabe 
die zwei- und vierteiligen Einzelbilder, die sich wieder so wie im ersten 
Versuch verhalten (Abb. 40). Es handelt sich hier offenbar um eine 
Veranderung der Struktur der Schicht unter dem EinfluB der auf die 
Kathode treffenden Ionen. Man koénnte sich vorstellen, daB diese [onen 
durch Kathodenzerstaubung die zunachst gleichmaBige Schicht ab- 
bauen, bis schlieBlich die Kathode nur noch mit einzelnen Molekiilen 


5 Die beiden hellen Punkte oben und unten in Abb. 4a sind erst wahrend der 
Aufnahme entstanden. 
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bedeckt ist, die sich in den Einzelbildern zu erkennen geben. Gegen 
diese Auffassung sprechen aber die folgenden Versuche. 

3. Die Objekte, die sich als zwei- und vierteilige Bilder auBern, 
miissen Orten unterschiedlicher elektrischer Feldstarke entsprechen. 


Abb. 5 -Abb. 6. 


Abb. 5. Emissionsbild nach Aufdampfen von Oxophthalylaminoanthrachinonyl-Indolenin. 
Abb. 6. Emissionsbild nach Aufdampfen von Benzanthron. 


Abb. 7 a. Abb. 7 > 
Abb. 7a. Emissionsbild nach Aufdampfen von Silicon DC 703. Einzelbilder ohne Struktur. U = 8,0 hV, 
I 10>? A. 
Abb. 7b. Wie Abb. 7 a, nur fiinf Minuten spiter. Bildung einer sehr feinen Nadel auf der Kathode, durch 
die die zur Emission erforderliche Spannung auf mehr als ein Fiunftel herabgesetzt wird. U = 1,5 kV 
I jad she 


Senkt man namlich die Spannung am Rohr, so wird ein Zustand er- 
reicht, wo nur noch sehr wenige (z. B. eins bis drei) Einzelbilder auf dem 
Leuchtschirm erscheinen. Es handelt sich hier offenbar um die am 
weitesten exponierten Teilchen, von denen jedes einen Strom von 
10—* A fihren kann, ohne zerstért zu werden. Steigert man die Span- 
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nung, so treten zu jenen Einzelbildern weitere hinzu. Man kann also 
gewissermaBen durch Spannungsinderung ,,Héhenschnitte‘‘ durch die 
Schicht legen. 


4. Wenn mit einem Rohr bereits mehrere Aufdampfungen vorge- 
nommen wurden, beobachtet man, auch wenn die Dampfquelle nicht 
geheizt wird, da eine zuvor gereinigte Kathode bei angelegter Spannung 
nach wenigen Minuten ein Emissionsbild mit zwei- und _vierteiligen 
Einzelbildern zeigt. Dies kann nur dadurch zustande kommen, dab 
durch Aufprall von Ionen oder Elektronen auf die GefaBwande Molekiile 
losgeschlagen werden, die dann zur Kathodenspitze gelangen. LaBt 
man den Versuch in dieser Weise eine Zeitlang laufen, so beobachtet 
man vielfach, da8 von den zahlreichen Emissionszentren ein einziges 
beginnt, besonders stark zu emittieren. Das Bild dieses beherrschenden 
Emissionszentrums, das wieder eine zwei- oder auch eine vierzihlige 
Symmetrie hat, wachst im Durchmesser von etwa 3 mm auf Werte bis 
zu 20 mm. Halt man dabei die Spannung konstant, so werden so hohe 
Stréme (bis 10—° A) erreicht, da8B das Emissionszentrum zerst6rt und 
gelegentlich sogar die Wolframspitze durch Stromwarme zu _ einer 
Schmelzperle umgebildet wird [5]. Um eine Zerst6rung zu vermeiden, 
halt man zweckmaBig die Stromstarke konstant, indem die Spannung 
gesenkt wird. Bei einigen Substanzen — Benzanthron, Indanthrenblau 
und Benzophthalylacridon —, die diese Erscheinung besonders stark 
zeigen, kann eine Senkung der zur Emission erforderlichen Spannung 
auf den fiinften Teil des ursprtinglichen, der reinen Wolframkathode 
entsprechenden Wertes erreicht werden. Eine derartig groBe Spannungs- 
erniedrigung kann nicht als Wirkung einer Herabsetzung der Aus- 
trittsarbeit durch die organischen Molekiile gedeutet werden. Bei den 
gleichmaBig bedeckten Kathoden nach dem zweiten Versuch ist die Aus- 
trittsarbeit sogar etwas gréBer als die des reinen Wolframs®. Es muB 
sich also um einen Feldstarkeeffekt handeln und ein solcher ist allein 
durch die Bildung eines Kristalliten gegeben, ahnlich wie dies frither bei 
einem Versuch mit Barium der Fall war [5]. Um eine Anschauung tiber 
die Abmessungen eines auf einer Wolframspitze sitzenden Kristalliten 
zu gewinnen, an dessen emittierender Kalotte die Feldstarke fiintmal 
so groB ist wie an der Wolframunterlage, sei auf eine tibermikroskopische 
Aufnahme einer Wolframkathode in einer Arbeit des Verfassers [5, 
Abb. 7] verwiesen. Der nadelférmige Kristallit hat dort eine Lange 
von 0,5 «, einen Durchmesser von 0,1 # und einen Kriimmungsradius 
der emittierenden Kalotte von 30 mu. Um Kristalliten ahnlicher Ab- 
messungen muB es sich also auch bei den vorliegenden Versnchen ge- 
handelt haben. Bemerkenswert ist noch, daB die genannten Ab- 
messungen annahernd mit denjenigen tibereinstimmen, die an im 
Elektronenstrahl umgewandelten Indanthren [16] ermittelt wurden. 


6 Eine genaue Bestimmung der Austrittsarbeit ist wegen einer gewissen, nicht 
zu vermeidenden Fremdgasbedeckung (vor allem O,) schwierig. 
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Die Bildung der Kristallite auf der Feldkathode kann man sich viel- 
leicht so vorstellen, da8 von Elektronen -getroffene, an der Anode 
adsorbierte organische Molekiile ionisiert werden und sich als Ionen zur 
Kathode bewegen, wo sie in bevorzugtem MaBe an der Stelle der gr6Bten 
elektrischen Feldstarke angelagert und in das Kristallgitter der organi- 
schen Substanz eingeordnet werden. 


5. Ahnlich wie bei den iibermikroskopischen Beobachtungen von 
Hamm und vAN NorMAN [16] ist auch bei unseren Versuchen die Be- 
standigkeit der adsorbierten Substanz beim Erhitzen der Kathode be- 
merkenswert. So ist z. B. Indanthren, das bereits bei 180° C sublimiert, 
auf der Spitze bis 500° C bestandig und Benzophthalylacridon, das bei 
145° C sublimiert, halt sich bis 600° C auf der Spitze. In diesem Zu- 
sammenhang sei noch folgende Beobachtung erwahnt. Bei einem Rohr, 
das mit Indanthren betrieben worden war, wurde der diese Substanz 
enthaltende Ansatz entfernt, die Kathode ausgewechselt und das Rohr 
erneut in Betrieb genommen. Auf dem Leuchtschirm zeigten sich nach 
kurzer Zeit eine groBe Anzahl von vierteiligen Einzelbildern. Diese 
k6nnen nur von Indanthren herriihren, das an der Glaswand adsorbiert 
war und das vielstiindige Ausheizen des Rohres bei 500° C tiberdauert 
hat. Von der Glaswand, insbesondere dem Leuchtschirm, kénnen die 
Indanthrenmolekiile nur durch Elektronenaufprall desorbiert worden 
sein. Es ist natiirlich fraglich, ob es sich hier noch um die urspriingliche 
Substanz oder bereits um Umwandlungsprodukte handelt. 


6. Nicht samtliche organische Substanzen liefern die beschriebenen 
strukturierten Einzelbilder. Dies zeigt ein Versuch mit Silicon DC 703, 
das wegen seines niedrigen Dampfdrucks als Treibmittel in Diffusions- 
pumpen Verwendung findet und das als Silicium — organische Ver- 
bindung Kettenmolekiile bildet [18]. In diesem Fall beobachtet man 
auf dem Leuchtschirm Einzelpunkte ohne Struktur (Abb. 7a) und 
auBerdem eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von nadelf6rmigen 
Agglomeraten auf der Kathode (Abb. 7). Bei Zimmertemperatur 
bildet sich namlich bei am Rohr liegender Spannung innerhalb weniger 
Minuten auf der Kathode eine solche ,,Nadel‘‘, durch die die zur Emission 
erforderliche Spannung auf ein Fiinftel und weniger des urspriinglichen 
Wertes herabgesetzt wird. Diese Nadel hat somit etwa die oben (vierter 
Versuch) diskutierten Abmessungen. Aus der Strukturlosigkeit des 
Emissionsbildes ist zu schlieBen, daB offenbar keine regelmaBige Kristall- 
gitterstruktur vorliegt. Dafiir spricht auch die Beobachtung, daB eine 
auf einen Objekttrager des Ubermikroskops aufgebrachte Schicht, wie 
sie bei der Zersetzung von Silicon durch Elektronenstrahlen entsteht, 
nur schwache diffuse Beugungsringe im Elektronenstrahl liefert. 

Die Auffassung, daB es sich bei den Emissionsbildern der be- 
sprochenen organischen Substanzen méglicherweise um AuBerungen der 
Kristallgitterstruktur handelt, miiBte auch den beobachteten zeitlichen 
Veranderungen der Einzelbilder gerecht werden. Bei den strukturlosen 
Einzelpunkten kann es sich um Agglomerate ohne regelmaBige Gitter- 
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struktur handeln. Unter der Einwirkung auftreffender Ionen oder durch 
die Erwarmung beim Stromdurchgang ware ein Ubergang in eine Form 
regelmaBiger Gitterstruktur (Rekristallisation) méglich. Ob die zwei- 
und vierteiligen Emissionsbilder verschiedenen kristallinen Modifika- 
tionen oder bei gegebener Modifikation unterschiedlichen kristallo- 
graphischen Orientierungen der Kristallite? entsprechen, kann zur Zeit 
nicht entschieden werden. Der Ubergang vom zwei- ins vierteilige 
Emissionsbild, bzw. derjenige in umgekehrter Richtung kénnte eben- 
falls als Wirkung von Ionenaufprall oder von Stromwarme verstanden 
werden, da diese beiden Einfliisse zeitlichen Schwankungen unterliegen. 
Es k6énnte sich dabei entweder um reversible Modifikationsanderungen, 
bzw. um Anderungen der kristallographischen Orientierung handeln. 

Bei den mitgeteilten Beobachtungen diirfte es sich wohl kaum 
um eine AuBerung einzelney Molekiile im Sinne der Deutung von 
E. W. MULLER [1] handeln. Es kann daraus allerdings noch keineswegs 
geschlossen werden, daB die Sichtbarmachung einzelner Molekiile im 
Feldelektronenmikroskop unmdglich sei. Man wird vielmehr _ bei 
weiteren Untersuchungen in dieser Richtung auf eine Reihe von Fehler- 
quellen zu achten haben. Auf einige dieser Fehlerméglichkeiten hinzu- 
weisen, ist der Zweck der vorliegenden Mitteilung. 


Herrn Prof. O. DisCcHENDORFER danke ich auch an dieser Stelle fiir 
wertvolle Diskussionen, Herrn Dr. BOHNER, Ludwigshafen, fir die 
freundliche Uberlassung der sorgfaltig gereinigten, organischen Sub- 
stanzen und Herrn Dipl.-Ing. H. BIRKENSCHENKEL fiir ausfihrliche 
Unterstiitzung bei den Versuchen. 


Graz, Rechbauerstr. 12. 
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Zur Dioptrik des Elektronen- und Ionenbiindels mit 
kreisfOrmiger Hauptbahn. 


Von 
Hans Griimm, Wien. 


Mit 5 Abbildungen. 


(Eingelangt am 20. April 1953.) 


Zusammenfassung. 


Das rotationssymmetrische elektrisch-magnetische Feld wird fiir die Umgebung 
eines zur Feldachse symmetrischen Kreises in eine Reihe entwickelt. Der Kreis 
selbst soll Bahn eines geladenen Partikels in diesem Feld sein. Es wird die Gauss- 
sche Dioptrik des Teilchenbiindels und die Bedingung fiir Richtungs-Doppel- 
fokussierung diskutiert. Danach werden die Bildfehler zweiter Ordnung mit Hilfe 
des gemischten Eikonals bestimmt. Die Kaustikflache und die geometrisch- 
optischen ,,lsophoten”’ zweiter Ordnung werden ermittelt und Bedingungen fiir 
die Behebung der Bildfehler zweiter Ordnung aufgestellt. AnschlieBend wird die 
Geschwindigkeits- und Massendispersion des Feldes bis zur zweiten Ordnung 
untersucht. SchlieBlich werden die Fokussierungsfehler dritter Ordnung nach 
der Eikonalmethode ermittelt. Als Anwendungsbeispiel werden die ftir die Ver- 
wendung des Feldes als Massenspektrograph giinstigsten FeldgréBen angegeben. 


1. Einleitung. 


Neben dem Elektronen-, bzw. Ionenbiindel mit geradliniger Haupt- 
achse, das z. B. im Elektronenmikroskop auftritt, besitzt das Biindel mit 
kreisformiger Hauptbahn besonderes Interesse. Es hat in der Praxis im 
Massen- und Geschwindigkeitsspektrographen Anwendung gefunden 
und verdient auch vom Standpunkt der theoretischen Elektronenoptik 
aus Beachtung: beim Kreisbiindel treten Bildfehler zweztery Ordnung 
auf, die beim geraden Biindel nicht vorkommen und die einfache Ge- 
stalt der Gaussschen Bahnen erméglicht die elementare Auswertung der 
Bildfehlerintegrale. 

Vom Gesichtspunkt der Praxis ausgehend, ist das Kreisbiindel unter 
speziellen Annahmen (homogene Felder) in zahlreichen Arbeiten be- 
handelt worden}. 


1 Vel. das ausfiihrliche Literaturverzeichnis in H. Ewarp und H. HInTeEN- 
BERGER: Methoden und Anwendungen der Massenspektroskopie, Weinheim 1953, 


S192, 
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Von einem allgemeineren Standpunkt aus wurde das Kreisbiindel 
1936 von W. GLASER behandelt?. In weiterer Verallgemeinerung haben 
M. Cotte?, G. Wenpvt4, H. Marscuatt® und spater P. StrurRocK® die 
Fokussierung von Elektronenstrahlenbiindeln mit krummlinigem Haupt- 
strahl untersucht. Neben dem geraden Biindel stellt das Kreisbiindel 
den einfachsten Spezialfall dieser allgemeineren Biindel dar. Speziell mit 
dem Kreisbiindel haben sich vor allem W. FRANKE? und N. SvARTHOLM® 
befaBt und insbesondere Bedingungen fiir das Verschwinden des 
Offnungsfehlers zweiter Ordnung formuliert. 

Die vorliegende Arbeit versucht die Dioptrik des Kreisbiindels weiter 
auszubauen. Zundchst werden auch Felder in Betracht gezogen, welche 
zur Hauptkreisebene nicht symmetrisch sind, wie 
die in den friiheren Arbeiten untersuchten. In der 
Praxis wird man zwar in der Regel den Bau symme- 
trischer Anlagen bevorzugen, doch liefert dann 
unsere Arbeit eine Theorie der durch Bauab- 
weichungen auftretenden Fehler. Was die Fehler- 
theorie betrifft, so soll sie nicht nur auf die 
Fokussierungsfehler dritter Ordnung ausgedehnt 
werden, sondern es sollen auch gewisse Beschran- 
kungen fiir die Anfangsbedingungen des Strahlen- 
biindels fallen gelassen werden (z. B. die Beschran- 
Abb. 1. Koordinaten- kung auf emittierende Punkte nur auf der Haupt- 
system aul der Haupt bahn). Dadurch wird die Fehlertheorie vervoll- 

standigt und beriicksichtigt z. B. auch die in zweiter 
Ordnung auftretende Verzeichnung. SchlieBlich werden in zweiter 
Ordnung die Kaustikflache und die Isophoten bestimmt. 


2. Entwicklung des skalaren und des Vektorpotentials um die 
Hauptbahn. 


Zunachst soll das als rotationssymmetrisch um die z-Achse voraus- 
gesetzte elektrostatische Potential um die Hauptbahn z = 0, 7 = 7p ent- 
wickelt werden. Die zustandige Potentialgleichung 7 + (qr + @zz) + Y, = 0 
geht unter Einfiihrung der dimensionslosen Variablen (Abb. 1) 


: u = (r—1) |"; v= 2/% (1) 
uber in 


(1 + 4) (Puu + Ps) + Gu = 0 (2) 


2 Die dabei aufgestellten Bedingungen fiir Richtungs-Doppelfokussierung 
wurden in der Prager Dissertation von R. WALLAUSCHEK (1936) mitgeteilt. Vel. 
auch Z. Phys. 117, 569 (1941) und W. Graser, Osterr. Ing.-Archiv IV., 354 (1950). 

8M. Cottr, Ann. Phys. 10, 333 (1938). 

4H. Marscuatt, Phys. Z. 45, 1 (1944). 

5 G. WenpT, Z. Phys. 120, 720 (1943). 

6 P. Sturrock, Phil. Trans. Roy. Soc. 245, 155 (1952). 

7 W. Franke, Osterr. Ing.-Arch. V, 371 (1951) und VI, 105 (1952). 

8 N. SvARTHOLM. Ark. f. Fys. 2/20 (1950). 
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Nur fiihren wir den Ansatz 


y (u,v) = > us ut vk (3) 
in Gl. (2) ein und erhalten durch Koeffizientenvergleich, wenn wir uns 
auf Glieder bis zur vierten Ordnung einschlieBlich beschranken und statt 
den a, zweckmaBig gewahlte Koeffizienten E, E,,... einfiihren: 


1 
gy (u,v) = Brkt Fa— > E, wW—Fyuv +5 (E + E,) v?— 


1 1 1 =F 
— fetes h(E E, + x Ee LE) tot 

1 gee > ne 1 ? 
—s\Fit+Fe—5F)uv8§— [5B —— BE, +E, +2,}o* (4) 


Die ,,Feldkomponenten“ in u- und v-Richtung lauten: 

E,, (, 2) = tg- E; (7,2) = E + Eyu+Fyo+ 5 Eyut—(Fy + 2F,)uv + 

1 

2 
re 1 1 

—(e—F, +}, +8)uor +h (r+ —halee (5) 


1 1 
(E —E,—E,) v2 + zs u3 Leis t 


E, (u,v) = 7° Ez (7,2) =F + Fyu—(E + Ej) v— Ley + Fy) ut + 
Sy, ee a + Fav? + oF, ut — 


= (e—z, +ietz ury + (°, +F,—4F,) wot + 
{ 1 . 1 \ | 3 
< i % ph agit E,+ EE, Uv 
Die physikalische Bedeutung der Koeffizienten E, E,,... folgt aus: 


0 a2 
E> 7, E,%,,0); E,=%° 3p Er {Pra ae OP 3a er (79, 0) 


te) 0 
P= 75-8 a (%5,0); £757 = Eis 0) = to = E, (%, 0); usw. (6) 


Wenn das Feld zur Hauptkreisebene z= 0 symmetrisch ist, ver- 
schwinden die Koeffizienten F; %. 


9 Die Entwicklungen Gln. (4) bis (5) sind insoferne allgemeiner als die von 
W. Franke’ und N. SvartHoimM® angegebenen, als sie keine Symmetrie des Feldes 
beziiglich der Hauptkreisebene voraussetzen. Man erhalt den symmetrischen 
Spezialfall F; = 0), wenn man bei SvartHoim E, > E; Ey f, > E,; Ey Bb, > £,/2; 
Ey Bs — E,/3 ersetzt. 

Acta Physica Austriaca. Bd, VIII/2. 9 
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Wenn die Hauptbahn keine Stréme umschlieBt, lassen sich die Ent- 
wicklungen Gl. (5) unmittelbar auf das Magnetfeld iibertragen. Dazu 
ersetzen wir in Gl. (5) und Gl. (6) die Koeffizienten E; und F; durch die 
ganz analog definierten GréBen C; und B;. Von den sich so ergebenden 
»Feldkomponenten“ B, (u,v) und B, (u,v) gelangt man zum zuge- 
hoérigen Vektorpotential (von dem hier nur eine von Null verschiedene 
Zirkularkomponente A, = A auftritt) tiber die bekannten Beziehungen 


0A il o@ 
Be eboa (A 7) (7) 
die mit Gl. (1) ttbergehen in 
0A 1 0 
Be=—zi B= ta! (8) 
Nun fiihren wir den Ansatz 
A.(u, ») = PIE ui ve (9) 


in Gl. (8) ein und vergleichen die Koeffizienten Aj; bis zur vierten 
Ordnung einschlieBlich mit den Koeffizienten der linksstehenden Ent- 
wicklungen von Bb, und B,. Auf diese Weise ergibt sich: 
1 1 1 1 
A (u,v) aa B4 A Bu—Cv+ pee OOO oe 


1 il 1 
ig A By at By) 0 Coutv +5 (By + 2B) “ve + 


+ 


CMe oyna ss (5B, + 2B, + By) u!—= Cyudo— 


1 1 1 1 1 
Fe ely z C—C,4 5 © c, ue Xx, + By 5 Ba)ot 


(10) 
Wenn das Feld zur Hauptkreisebene z= 0 symmetrisch ist, ver- 
schwinden die Koeffizienten C; ?. 


3. Fermatsches Prinzip. Elektronenoptischer Brechungsindex. 


Die Teilchenbahnen in den eben entwickelten Feldern sollen als 
Extremalen des Variationsprinzips 
P, 


6{ was—o (11) 


mit dem ,,Brechungsindex“‘ 


ee . ; 
= [ee (Us) mit »= Vaez (12) 


10 In diesem Fall erhalt man unsere Entwicklung, indem man bei FRANKE 
By> B,; Bya>—B,; By B>—B,/2—B,; Byy—>— B;/6, hingegen bei 
SVARTHOLM Hy) > B; Hya,— By; Hya,—> — B,/2— By; Hy a3 — Bg/6 ersetzt. 
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bestimmt werden!!. Die durch 7 geteilte Bogenliange am Hauptkreis 
(also der Zirkularwinkel) werde mit w bezeichnet und auBerdem 
u’ = du/dw und v' = dv/dw gesetzt (Abb. 1). Mit Gl. (1) gehen dann 
Gln. (11) und (12) tiber in 


6 | Fdw=0 (13) 


mit 


F (u,v, uv’, v’) = Vs [(1 + uw)? + w+ v)]—n(1+u)-A_ (14) 


(Es ist Ay = 0, A, = 0.) Die Teilchenbahnen sind dann Lésungen der 
zugehorigen EuLerschen Differentialgleichungen 


pan OR yf ld for) ore FA 
dw \ ou’ ou Gd dw \ dv’ dv 5) 


Nun setzen wir Gl. (4) und (10) in (14) ein, entwickeln nach u, v, wv’ und v’ 
und ordnen. Es ergibt sich fiir den Brechungsexponenten die Ent- 
wicklung 
F = Foy + Fy 4 + Fo. ¥ + Foy 7 + Fy 4 + Foy 0? + g, (Ww? + 07?) + 

+ Fou? + Fy, vu? v + Fy uv? + Fog v3 + (gp u + gv) (uw? + 0'%) + 

+ Fy ut + Fy, ue v + Foy u? v2 + Fy, wv? + Fo, v4 + 

+ (844? + g5uv + Bou?) (w+ v') + gy (uw? + v2)? (16) 
Bei der folgenden expliziten Angabe der Entwicklungskoeffizienten von 
Gl. (16) bedienen wir uns der Abkiirzungen 

E;/2 We ie23 BA Ae Oa Wie 0;; yc (17) 

und erhalten damit 
Po 1— 5/2; Fy) =1—e—); Fo =e—f; 


1 
Fo=—z2eteP+at+o+h); Fy=—(fteft+h—e—4): 


i. 
Fo= ze +4 f?+d); g=1/2; 


1 1 1 2 
Fy = 1 (s +e§ +¢e¢+¢4- 5 2 eat 


1 
fais \ligegh 


11S. SCHWARZSCHILD, Gott. Nachr. 3, 126 (1903); W. GLasEr, Z. Phys. 80, 
451 (1933). 

Wir haben hier die Grundgleichungen fiir negative Ionen und Elektronen an- 
geschrieben. Bei positiven Ionen ergeben sich die gleichen Bahnen, wenn Ladung 
und Potential mit negativem Vorzeichen versehen werden. 

Q* 
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Fu=—5 fi2e+ 38 ey) Al b2o—2 lo 2G) 


Fy= sl + (2+ +e—f(f+2h+5e/ —2 64] 
1 ard ee Ss are 
Fy3= 5 (Ca — |) zlat z (° Cp Cs) 15 eg = 
1 2 1 
Fentress rergt2atsea) ttattta tia 


1 1 
5 1 be 1 


Fy=—h[ifserseratsca+ta)s f,(—1+e+3e +4) — 


1 BD 
— 2), ( Ee) a ee 


Fag = 7 (BE + 6 (54, + 26 +304) + 3 éy + 2 €, + e,” 
—f(12ef,+6ef+15e?/+27/,+3e,f—4f,) —-2f,2 —2b,—4), + bg] 


2 
Fa} |/Gertseqt2qte)th(-Z+et 4-3) — 
4 1 1 1 
meal 14 ae | zfs f?(1+5e) be—at2qt2a)| 
ih fil 3 ] 3 
aes mee hg 2 ery res Wwe: e 4 eA) + 
3 4 D4 1 Mas 
+ Si (re | fe +) ei ay) (5, +% +, 
1 1 i 1 
Carcieri ea) coal ei) 
1 1 
f=, eG Si) a (18) 


Der Brechungsexponent (16) enthalt insgesamt 16 willkiirliche Be- 
stimmungsstiicke des elektrischen, bzw. magnetischen Feldes (Ej, Fi, 
B; und C;), Dazu kommen noch e, m, U und 7%. Durch entsprechende 
Wahl dieser GréBen kénnen verschiedene der Entwicklungskoeffizienten 
Fi, von Gl. (16) zum Verschwinden gebracht werden, was bestimmte 
Figenschaften des Bahnenbiindels zur Folge hat, die nunmehr unter- 
sucht werden sollen. Wahlt man eine zu z = 0 symmetrische Feld- 
anordnung, so kann man nur mehr tiber 8 Feldgré8en verfiigen, hat 
aber dafiir auch weniger Bedingungen zu befriedigen, 


a 
i] 
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4. GauBsche Dioptrik. Richtungs-Doppelfokussierung. }2 


Wenn wir uns in Gl. (16) auf die Glieder erster Ordnung beschrinken, 
also die unmittelbare Umgebung des Hauptkreises betrachten, lauten 
die EuLerschen Differentialgleichungen (15) 


Fy) =0 (1) 

Fy, = 0 (II) 
Nur wenn diese Bedingungen erfiillt sind, stellt der Hauptkreis tat- 
sachlich eine Teilchenbahn dar. Mit Gl. (18) ergibt sich 


Je+o=1| (I a) 


| f=e | (II a) 


Mit Gl. (17) und (6), sowie durch Beachtung der Beziehung vy = 217 U 
folgt weiter: 


2 
M Up 


- a= 6g (%, 0) € Ug Bsi(%o;,0) (I b) 
0 


€- Ft, (75,0) = €* 0, By (ro; 0) (II b) 
Die physikalische Bedeutung dieser Beziehungen (Gleichgewichtsbedin- 
gungen auf der Hauptbahn) ist offenkundig. Das Zutreffen von 
Gl. (1) und (IJ) wird in der Folge stets vorausgesetzt. 
Nun ziehen wir auch die Glieder zweiter Ordnung von Gl. (16) in 
Betracht. Es ergeben sich mit Gl. (15) die Differentialgleichungen der 
Gaussschen Bahnen (Paraxialbahnen): . 


“U'=2F ut Fv | 


19 
Y= 2 Fest | Nibagial| (19) 
Durch die Drehung 
u= u-cosp+u:siny ; Nes 
i ee a 20 
v=—4u-sin y+v-cosp se eM Feo —Fog (2) 


1aBt sich das System (19) entkoppeln und geht tiber in 


mit 4,2? =— (Foy + Fo9) V (Fao — Fos”) as 7h ) 

Zi 

Da wir nur geschlossene Bahnen (Schwingungen um die Hauptbahn) in 
Betracht ziehen, muB fi,2” reell sein, was die Bedingungen 

Fog + Foo <0 und ASPs ik igg 2k 447 (22) (23) 

nach sich zieht. Unter Verwendung der speziellen Lésungen (7 = 1, 2) 


vs ee SEP 
5,29 


si (w) = cosk;w 10) a= bs ss. (O)— 0 
bei (24) 
ts (w) = Esin bw Oe 02 10) 1 


12 Die Ergebnisse dieses Abschnittes finden sich im wesentlichen bereits in ?. 
Sie wurden hier durch die Einbeziehung von Feldern, die zu z = 0 unsymmetrisch 
sind, verailgemeinert. 
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lauten die durch den Objektpunkt Py (wm, v9) in der ,,Objektebene“ 
w = 0 gehenden Paraxialbahnen : 

U = Uy" Sy (w) + dg t (w) 

UV = Ug" Sy (w) + Bo ° te (w) 
(in der betrachteten Naherung kénnen die Anfangsneigungen m9’ und v9’ 
mit den Richtungskosinus ay und fy gleichgesetzt werden). 

Radiale Fokussierung erfolgt in der Ebene w, =2/h,, axiale Fo- 
kussierung in der Ebene w, =2/k,. Ein von Pp unter verschiedenen 
Richtungen ap, 8) ausgehendes Elektronen-, bzw. Ionenbiindel wird also 
im allgemeinen in zwei Striche abge- 
bildet (Abb. 2). Das System besitzt 
axialen Astigmatismus. 

Dieser Mangel kann durch die 
Forderung k, =k, =k behoben werden. 
Dies fiihrt mit Gl. (21) zu den Be- 
dingungen fiir Richtungs-Doppelfokus- 
sterung 


(25) 


Abb.2. Das Kreisbtindel ist in erster Ordnung 


im allgemeinen astigmatisch. Die Hauptbahn Foy = Tes (IIT) 
(« = 0, v= 0) wurde der Ubersichtlichkeit 
halber gestreckt dargestellt. == 
* : Ey 0 (IV) 


Die Bedingungen (22) und (23) reduzieren sich in diesem Falle auf 
Foy <0 (26) 
Mit Gln. (18) und (I—II) ergibt sich 


1 fa 
es aera ee 1a ae | (IIIa) 
| eras! Ass!) | (IV a) 


Beim Zutreffen der Bedingungen (III) und (IV), die wir im folgenden 
stets als erfiillt annehmen wollen, lauten die Paraxialbahnen 


U = Uy: S (w) + ay: t (w) 


VU = U9'S (w) a- Bo -t (w) { (27) 
dabei bedeuten 
s (w) = coskw 
mit’#? = 9. 2 2 eee Soe 
t(w) = + sin kw 2 5 a 2b + 2) 


k 
(28) 
In der durch ¢ (w,) = 0 definierten ,,GAussschen Bildebene‘‘ W, =a2/k 
wird das Bahnenbiindel stigmatisch fokussiert : 
Uy = Ug" S (W) = — Uy; V1 = U9‘ S (W;) =— % (29) 
Die Abbildung eines achsennahen Stiickes der Objektebene wy) = 0 auf 
die Bildebene w, = z/k erfolgt also mit der ,, VergréBerung“ s (w,) =—1. 
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Wenn wir e, m, U und 7) vorgeben und Doppelfokussierung verlangen, 
so werden durch Gl. (I bis IV) vier der willkiirlichen Feldkoeffizienten 
festgelegt und es verbleiben zwélf zur Anpassung an weitergehende 
Forderungen. Beschrankt man sich auf symmetrische Felder (f, = 0, 
ce = 0), so sind Gl. (II) und (IV) automatisch erfiillt und von den 
acht FeldgréBen e;, 6; verbleiben sechs frei wahlbar. 


5. Bildfehler zweiter Ordnung. 


Wenn man Bahnen zulaBt, die etwas gréBere Neigungen dp, By oder 
groBere Abstande up, v9 vom Hauptstrahl besitzen, so mu8 man auch 
Glieder dritter Ordnung des Brechungsexponenten Gl, (16) in Betracht 
ziehen. Um die neuen StrahldurchstoBpunkte durch die Bildebene 
w, =a/k zu finden, wollen wir uns des gemischten Eikonals bedienen, 
das durch 

oT = — t, dP, — Py ty = 6S, — 4 (P, *;) (30) 
definiert ist 8, wobei S, die Wirkungsfunktion (Punkteikonal) be- 
deutet. Bei unserer Koordinatenwahl ergibt sich 


afk 
ve 
_— = | F dw —uy' u,— 0, 0, (31) 
Wenn man die Gaussschen Bahnen nunmehr durch Anfangspunkt 
(Up, Vp) und Endrichtung u,’ =a, =— ay; v,' = 6, =— By festlegt, also 


U = Uy" Ss (w) — a,-t (w) 
v= v9* 5s (w) —f,-t (w) 
schreibt, so verhalt sich nach Gl. (30) das gemischte Eikonal gegeniiber 
jenen Bahnvariationen, die gerade diese Bestimmungsstiicke unver- 
andert lassen, stationar. Es genitigt also, in Gl. (31) die Gaussschen 
Bahnen Gl. (32) einzusetzen, um T bis zur dritten Ordnung einschlieb- 
lich genau zu erhalten. Zu den Endpunkten der Bahnen zweiter Ordnung 
gelangt man nach Gl. (30) durch die Beziehungen 
- Teoh = 1d. 
Ee Py tis se nc both oy 
Zur Bestimmung des gemischten Eikonals viertey Ordnung (und damit 
der Bildfehler dritter Ordnung) muB man jedoch die Bahnen zwezter 
Ordnung in Gl. (31) einfithren. Da wir dies spater durchfiihren wollen, 
arbeiten wir am besten von vorneherein mit den Bahnen zweiter Ord- 
nung, die wir in der Gestalt 
“@=u+U=us—a,t+U 
v=v+V=us—f,t+V 
schreiben kénnen (die Glieder zweiter Ordnung, hier mit U und V be- 
zeichnet, werden spater bestimmt). 


(32) 


(34) 


13 Vgl. W. GLASER, in ,,Beitrage zur Elektronenoptik", hrsg. von H. Busch 
und E, Briiche, Leipzig 1937. 
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Nun setzen wir Gl. (34) in Gl. (16) ein und ermitteln damit Gl. (31). 
Durch Zusammenfassung der Glieder gleicher Ordnung ergibt sich 
alk 
19 1 12, 12, 
Be miad tans whan te Fog (4? + 02) + 5 (u + v'*) |dw — a, 4, — 
0 
alk : 


— By, + for (4U +vV) + (uw U' + 0'V’) + Fo) 43? + Foy wv + 


0 
+ Fy, vu + Fog v3 + (89% + 83%) (4°? + v!*)] dw — aU 5,— B, Vo, = 


alk 


= [row + V2) + 5 (U4 V9) + 2(U'w + V'0') (Gu + 850) + 


0 
+ U [3 Foy u? + 2 Fy, uv + Fyyv? + gy (uw? + 0'7)) + V [3 Fog vu? + 
+ 2Fyuv + Fy, u? + gs (uw? + v'?)) + Fy (u,v, u’, v') ¢ dw 


(35) 
Unter F,, (u, v, uw’, v’) sind dabei die Glieder vierter Ordnung von Gl. (16) 
zu verstehen. 

Den ersten Ausdruck (7,) kann man unter Beniitzung der Be- 
ziehungen u”’ = 2 Fy) u, v’’ = 2 Fy)v und von Gl. (29) umformen und 
gelangt zu 

Ty = Up @y + U9 By (36) 
Natiirlich fiihrt Gl. (33) zu den Gaussschen Bildpunkten Gl. (29). 

Mit den gleichen Beziehungen und unter Beachtung von U», = 0, 
V4, = 0 zeigt man leicht, daB in T;, wie vorneherein zu erwarten war, 

a/k 


[2 Foy (4 U +0 V) + (w’ U’ + 0’ V"')) dw— a, Uo, — B, Vo, = 0 (37) 
0 


ist. In das verbleibende Integral kann nun Gl. (32) eingefiihrt werden. 
Die Auswertung ergibt: 


— Tz = (Vg Ug? + Va 09? + V5 Mg Up) Gy + (Vy My? +V 3 V9? + Vg Mp Up) By + 


bees 1 
+S; ay? By + ra Sga,3 + z 8 By + Sya, BY (58) 
Die einzelnen Koeffizienten dieses Ausdruckes sind gegeben durch"4 
. ON ee ; 2 in a 
Vi=zplha + 2k? gs); V3 = za Fos: Vs= x50 (Pa — Fe bs) 
2 ae : 2 Z 4 
Va = x50 (Pin + 2? 82); Va = 73 Fo9) Ve= za \Fi—* Se) 


14 Die Aberrationskoeffizienten V; haben natiirlich nichts zu tun mit dem 
Glied zweiter Ordnung V in (34). 
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2 2 

Si = xya (2 Far + A gs); Ss = 74 (2 Fog + #? gs) (39) 
2 2 

Sa = x75, (2 Fis + Bg); Sp == 74 (2 Fag + #? ge) 


Mit Gl. (33) erhalten wir die Bildpunkte zweiter Ordnung 


Uy = — Uy + (Vau9? + Vy uy? +Vs5 Ug Up) + (Sgay?+ Sy By? + 2S, a, 8) 


Vy =— Uy + (V; Uy” i Vs U9” Z V6 U9 Vo) =e (Sy ay?+ Ss By? + 2 Sa Cy B,) 
(40) 


Das System hat also in zweiter Ordnung im aligemeinen Verzeichnung 
(Vi) und spharische Aberration (S;)._ Die Behebung des Astigmatismus 
durch Gl. (III) und (IV) bleibt auch in dieser Naherung in Kraft. Bei 
Symmetrie der Feldanordnung verschwinden die Aberrationskoeffi- 
zienten mit ungeradem Index. 

Soll das Fokussierungssystem in zweiter Ordnung keinen Offnungs- 
fehler aufweisen, so miissen wir fordern 


Fg = — k? g,/2; Fy, = — k* g,/2 
V—VIII) 
Fyp = — hk? g,/2; Fog = — he? g3/2 \ 
Die Verzeichnungskoeffizienten lauten dann 
i = Vie 8s I oh ae Pee (41) 


Es verbleiben acht Koeffizienten der Feldentwicklung (im symmetri- 
schen Falle 4) fiir weitergehende Forderungen an die optische Leistung 
des Systems. Man kann z. B. Verzeichnungsfreiheit fordern, oder aber 
die noch verfiigbaren Koeffizienten fiir andere Forderungen (Ge- 
schwindigkeits-, bzw. Massenfokussierung) aufsparen. 

Die Bedingung fiir stigmatische Abbildung zweiter Ordnung soll fiir 
das symmetrische Feld explizit angegeben werden. Wenn wir in S, = 0 
und S, = 0 aus Gl. (18) einsetzen und Gl. (Ia) sowie (III a) beriick- 
sichtigen, finden wir 


1 ay ea | 
as : eee eae V 
ee eae = oe 3) 
und 
itis: 
q— 2, = + 2 (6- 2)- (50 b5b—5 4) (VI a) 


fiir alle Werte von } auBer b = 1 (rein magnetisches Feld) und natiirlich 
auch b = 0 (rein elektrisches Feld), da dann ja 0, und 0, nicht auftreten. 
Gl. (Va) und (VI a) finden sich in anderer Gestalt bei SVARTHOLM®. 
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6. Geometrisch-optische Intensitatsverteilung im Bildraum. 


Wenn die Bildfehler zweiter Ordnung nicht behoben sind, so inter- 
essiert die durch sie bewirkte Verschlechterung der Fokussierung. Die 
optische Leistung des Systems wird am besten charakterisiert durch 
seine Kaustikflache, bzw. allgemeiner durch die Intensitatsverteilung 
im Bildraum. Fiir die rotationssymmetrische Elektronenlinse wurde 
diese Frage in fritheren Arbeiten behandelt!®. Das dort verwendete 
Verfahren laBt sich miithelos auf unser Problem tibertragen. Der Kiirze 
halber behandeln wir hier nur den Fall der symmetrischen Feldanordnung 
(Vi=s0, V,=0,)V; = 0) S; 0, S)— 0). 

Zunachst miissen wir den Verlauf der Elektronen-, bzw. Ionen- 
bahnen in unmittelbarer Nahe der Gaussschen Bildebene kennen. Ver- 
steht man unter € =2/k—w den Abstand von der Bildebene und 
faBt man ¢ als klein von erster Ordnung auf, so lauten die Bahnen mit 
Gl. (40) 
u=U,—C 4 | 
T=1,—Ch, J os 
Nun schlagen wir die von up, vg abhangigen Glieder von Gl. (40) auf die 
linke Seite (es kommt dies auf eine Parallelverschiebung des Koordi- 
natensystems im Bildraum hinaus) und k6énnen fiir Gl. (42) schreiben 


Im folgenden spielt die Funktionaldeterminante 
(uw, v) 
A= 44 
aay, Br) ae 


eine wichtige Rolle. Zur Vereinfachung der weiteren Rechnung nehmen 
wir zunachst in Gl. (43) die Parametertransformation 


eS ree 
ea RSL 139) 


vor, welche dafiir sorgt, daB in der Determinante Gl. (44) kein lineares 
Glied auftritt. Eine weitere, nun aber von ¢€ abhangige Parallelver- 
schiebung im Bildraum 


Oy 


Pye. eta at m2 

ee (46) 

fiihrt Gl. (43) tiber in 

<a Sa ey oe gen 
u* = Soa,27+ S, By? + cae a, 
ee ee ome (47) 
U s=2 te a 

4, By Ne Bye 


© W. GLASER u. H. Grimm, Optik, 7, 96 (1950). — H. Grimm, Optik, 9, 
281 (1952). 
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Zur weiteren Vereinfachung der Biindelgleichungen (47) bieten sich die 
MaBstabsanderungen 


ee y 25.5 
1 j= By —s ah ie = sree A Bec? 4 
Vs; ee ees, 
iS, (48) 
u* = RE a — ay 
U ; v S Ys 


Wir haben dabei speziell S, > 0, S, > 0 vorausgesetzt. Interessanter- 
weise ergibt sich dabei eine geometrisch-optische Intensitatsverteilung, 
die in den Grundziigen mit der im Brennfleck eines abgelenkten Elek- 
tronenbiindels iibereinstimmt!® (diese Tatsache ist im Grunde nicht 
uberraschend: man kann das Kreisbiindel ebenfalls als abgelenktes 
Biindel auffassen). In 16 sind auch die anderen, sich bei verschiedenen 
Annahmen tiber die Vorzeichen von S, und Sy, einstellenden Intensitats- 
verteilungen ausfiihrlich behandelt, so da8 wir hier der Kiirze halber 
darauf verzichten kénnen, 
Mit (48) erhalten wir schlieBlich 


X=x74+ y2+1 x2 
Y=2xy—yz ) 
Unter /./J) = 1/K sei nun das Verhaltnis der z-Komponente der 
Teilchenstromdichte J, (X, Y,z) (die fiir die Plattenschwarzung maB- 
gebend ist) zur Dichte an einem Bezugsort J, verstanden. Wie in 
gezeigt wurde, sind dann die Orte gleicher geometrisch-optischer In- 
tensitat durch die Bedingung 4 = K bestimmt. Mit Gl. (49) lautet 
diese ,,lsophotenbedingung” 


A=4(x2?—-y2) —22=K (50) 


Aus Gl. (49) und (50) haben wir nun die Strahlparameter x und y zu 
eliminieren und erhalten fiir K = const. die Flachen konstanter In- 
tensitat: 


2 
Gm cia eee at 1 ke eas 
16 16 


cpa ieee tia Ra a dl fe alla (51) 
Ee 8 8 8 4 
Durch die Parallelverschiebung 
x=¥—22 (52) 
kann man Gl. (51) weiter vereinfachen. SchlieBlich ergibt sich mit 
DG plane oe ice Bl 1 7, 
i ean wa) 2) 7, (53) 


16 H. Grimm, Die geometrisch-optische Intensitatsverteilung im Brennfleck 
des abgelenkten Elektronenbiindels, Optik (im Druck). 
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eine von der speziellen Lage der Einstellebene z = const. unabhangige 
,,Normalform‘’ der Isophoten: 


ae Oo 
oP +e 2 ata |/se— =e (54 


Die Abb. 3 zeigt den Verlauf der entsprechenden Kurven. Die sich fiir 
2 = © ergebenden Kaustiklinien sind stark eingezeichnet. Sie nahern. 
sich in gréBerer Entfernung vom Ursprung der gestrichelt eingezeich- 
neten Asymptote. Im Innern der oberen Kaustiklinie wird die Einstell- 


Lz) € 


G7 


Abb. 3. Geometrisch-optische Intensitatsverteilung in der Umgebung der Fokussierungsebene beim Kreis- 
biindel. Es ist ein Blatt dieser Verteilung dargestellt. Im zweiten ist der Verlauf der Isophoten ahnlich, so- 
daB sich insgesamt etwa eine Verdoppelung der Intensitatswerte ergibt. Vgl. auch 1. 


ebene zweifach von Strahlen iiberdeckt. Aus dieser Abbildung erhalt 
man das Isophotenbild fiir eine beliebige Einstellebene, indem man den 
MaBstab und die Bezifferung gemaB Gl. (53) andert. Von der ,,Normal- 
form“ gelangt man zur wahren Gestalt der Kaustikflache, indem man 
die Transformationen (46) und (48) riickgangig macht. Dies kommt 
auf eine MaBstabsanderung und auf eine Verbiegung der z-Achse hinaus.. 

In der Gaussschen Bildebene z = 0 sind die Isophoten, wie man 
auch aus Gl. (49) und (50) direkt erkennt, gleichseitige Hyberbeln 
(Abb. 4) 


16 

Kk? ( 
Die beiden Kaustiklinien fallen hier in die obere Halfte der Asymptoten 
X = |Y| zusammen [nach Gl. (49) ist X >0].. Die Schnittkurven der 


ied (54) 
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Kaustikflache mit der Meridianebene Y = 0 ergeben sich aus Gl. (49) 
und (50) als die beiden Parabeln 


oy oe X_ = — 22/4 (55) 


Die Kaustikflache hat also die in Abb. 5 schematisch dargestellte Ge- 
stalt. Der zweite Mantel, der hier der Deutlichkeit halber weggelassen 
wurde, ergibt sich aus dem ersten durch Spiegelung an der Bildebene 
z= 0. Seine Schnittlinie mit der Meridianebene Y = 0 ist gestrichelt 
eingezeichnet. Beide Mantel durchdringen einander in der Bildebene 
langs der in Abb. 4 dargestellten Geraden. Die Begrenzung des Biindels 
‘durch Blenden oder natiirlichen Intensitatsabfall ist hier noch nicht be- 
ticksichtigt. Dariiber siehe weiter unten. 


Abb. 4. Geometrisch-optische Intensitatsverteilung in der Bildebene des doppeltfokussierten Kreisbiindels. 
Es ist ein Blatt der Intensitatsverteilung dargestellt. Das zweite, zu tiberlagernde sieht genau so aus. 


Bei den verschiedenen Spektrographen-Typen ist man daran inter- 
essiert, den Leuchtfleck in der GAussschen Bildebene méglichst klein 
zu machen. Man kann dies durch die Forderung S; = 0, also durch 
Gl. (V) bis (VIII) erreichen. Beim symmetrischen Feld fiihrt aber be- 
reits die Forderung S, = 0 zu einem gewissen Erfolg: wie aus Gl. (43) 
hervorgeht, schrumpft in diesem Fall die Kaustiklinie in der Bildebene 
€ =0 auf einen Punkt zusammen, in dessen Umgebung praktisch der 
gesamte Teilchenstrom konzentriert wird. Fir S,=0 entartet die 
Kaustik in die Strecke “4, = S,a)?; 0, =0. 

Neben der Intensitatsverteilung interessiert auch die Gestalt des 
Leuchtflecks, also die Berandung des in der GAussschen Bildebene tiber- 
haupt von Strahlen getroffenen Bereiches. Nehmen wir an, daB vom 

-Dingpunkt ein Biindel der Offnung a)? + fy? = @? ausgehe. Nach 
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Gl. (43) entspricht einem Kegelbiindel der Offmung 0 < @ < gp in der 


Bildebene eine durch _ 
Uy = Sp Ay? Sarr (oe a, -). 


Uy = 4S,” (0? — dp”) do” ee 
gegebene Kurve. Elimination von a) und fy fiihrt auf die Ellipsen 
4 1 poe 
Tee Alicea 


mit dem Mittelpunkt “yw = (S, + S,)/2; Um =0O und den Halb- 
achsen 0? (S,— S,)/2 und @?S,. Leuchtfleckbegrenzung ist die Um- 
hiillende der Aberrationskurven, die sich ergeben, wenn in Gl. (57) @ die 
Werte 0 > 9, durchlauft. Innerhalb dieser Begrenzungskurve herrscht 
die durch Abb. 4 gegebene Intensitatsverteilung. Uber die Zuverlassig- 
keit der auf diese Weise bestimmten Intensitatswerte vgl.}. 


Abb. 5. Schematische Darstellung des einen Mantels der Kaustikflache des Kreisbiindels. Der zweite Mantel 
geht aus dem ersten durch Spiegelung an der X — Y-Ebene hervor. 


7. Geschwindigkeits- und Massendispersion. 


Bisher haben wir nur ,,Normalteilchen’’ betrachtet, welche die 
Masse m besitzen und mit der Geschwindigkeit vy = \2 e U/m bei z =0 
in das Feld eintreten, Fiir die Massen- und Geschwindigkeitsspektro- 
skopie ist es wichtig, die Massen-, bzw. Geschwindigkeitsdispersion der _ 
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Apparatur zu kennen, bzw. die Felder so zu gestalten, daB die Disper- 
sionen einen im Hinblick auf den Verwendungszweck des Apparates 
optimalen Wert annehmen. Um das hier betrachtete Biindel in dieser 
Hinsicht zu untersuchen, nehmen wir an, daB im Biindel auch Teilchen 
abweichender Masse und Geschwindigkeit vorkommen, wobei diese Ab- 
weichungen gegentiber den mittleren Werten klein sein sollen. 

Zunachst haben wir den Brechungsindex Gl. (16) nach diesen Ab- 
weichungen, die wir mit A vg und A m bezeichnen, zu entwickeln. Dabei 
beachten wir, daB Masse und Geschwindigkeit sowohl in U = m v?/2 e 
als auch in 7 = e/mvy vorkommen. Bis zur dritten Ordnung ein- 
schlieBlich ergibt sich, wenn wir wie bisher annehmen, daB J — IV er- 
fullt sind (Richtungs-Doppelfokussierung) : 


ba = 9 2 1 19 19 
F = Foy (u? + v?) nae tv?) + (Gg + Myo) & + (Go + Mo) + 
poe 


Fy u? + Fou? v + Fig uv® + Fog v? + (82% + gg v) (uw? + v"?) + 
+ (Goq + Mao) u? + (Gy, + Myy) Hv + (Gog + Mog) v? + 
] ] 


tx (ao + 2 Sip + Nig) # 5) (Ho, + 2 Jor + Noi) ¥ (58) 
Dabei wurde zur Abkiirzung gesetzt: 
: a 075; 
Fa jh Giz; a4 ane == 8 ERS Fi om 1% Vo Am ys 
*F (59) 
3 02F; 
LT ae — —7Am rea Nap 
om 
Diese Ausdriicke lauten ea geschrieben: 
Av Am Avg? 
Cc ed ae 1) ie Bie OF ey 
AvygAm 
Jay = (6-2) 
2 Av Arve? 
Ny=—7a 4m, Gop e ee Mu = 9; Hy =—A4ec U2” 
AvgAm aes 0 A % | 
1 Am. Avy. 
MM, = ri ame L 3b? + c?) a Gy, = (3c + ¢,—2 dc) 5 a 
Am 
Miyp el 20) so 
Av 


ay , 
2 Vo 
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Die Differentialgleichung der Paraxialbahnen lautet nunmehr 
U" — 2 Foo 4 = Gy + Myo 
und fiihrt auf die Bahnen 


6S 
u=U+ Re (Gy + Myo) 
(62) 
es (es 
00 pe ier 
In der Gaussschen Bildebene (s = — 1) treten Abweichungen von den 


urspriinglichen Fokussierungspunkten auf (Dispersion). Die Geschwin- 
digkeitsdispersionen betragen 
2 4(2—)) Av 2 fs 
Dee j2 710 = PILI Ee v, und RP Got =e a (63) 
wahrend die Massendispersion durch 
4 Am 
R21 BF —2642+c2 m 
gegeben ist. Eine graphische Darstellung dieser Groen als Funktion 
von 6 findet sich bei FRANKE’. Im Fall des symmetrischen Feldes ver- 
schwindet die Geschwindigkeitsdispersion fiir b = 2. 

Um die Geschwindigkeitsabweichung zweiter Ordnung zu bestimmen, 
bilden wir das gemischte Eikonal dritter Ordnung. Dazu setzen wir die 
Paraxialbahnen Gl. (62) in Gl. (58) ein und integrieren zwischen Objekt- 
und Bildebene. Es ergibt sich bis auf unwesentliche Konstante: 


— T, = — T, + Sya? + S,a, 8, + Sy By? + Vy ty oy + Vn Mo Pro 
+ V5rPy + Vary ay + Syay + S5 Hy (65) 


Mit den Abkiirzungen D, = Go,/k® und Dy = (Gyo + Myo) /k? lauten die 
Koeffizienten von Gl. (65) 


(64) 


a U 


he es Zee [Dp (3 Faq -+ 2? Be) + Dy (Fay + ? 83) + Goo + Mop] 

Se = — sy (2 (Fer De + Fig Dy) + Gy + Mul 

8 ny [Dy (3 Fo3 + R? gs) + Da (Fig + 2? go) + Gop + Mog] 

Vv, =— ee [6 (Figg — kh? ga) Dy + Dy (2 Fay — 2 ke? g)]; 

Va = — oy [2 (Fay + 28% gy) Dy + 2D, (Fig — 2? 6] (66) 
V; = — [6 (Fog —k? g5) Dy + Dg (2 Fyy — 2 k* g5)]; 

Vi=— ap [2 (Fy, + 2k? ge) Dy + 2 Dg (Foy — F? gs) ] 


Dioptrik des Elektronen- und Ionenbiindels mit kreisf6rmiger Hauptbahn. 137 


e 8 
BLES 3 5 


1 1 
3 Fon Dat+Dit (Pa tate) + D,D, (2 ea RP | aie 


3 3 3 
+ 5 Ps (G9 + Mo) + a (Gy + My) + g (Aro pocdan om) 


— 8 1 1 
S5= 3 he [5 FD? + D,? (Fa +44] + D, Dz for, — bi s) a 
3 3 3 
4g 5 PA (Gog + Moe) +7Ps (Gy, + Mj,) PA a Ta 2 Jo) 


Bei symmetrischem Feld verschwinden V, und V, und es treten starke 
Vereinfachungen auf. Nach Gl. (33) ergeben sich die Bildpunkte zweiter 
Ordnung zu 


Uy = — Uy + 2 Dy + (Vag? + Va ug? + Vg iq Uy + Vy My + Va v9) + 
+ (Spay? + Sq By? + 2S, a, By + 2S; a + Ss Ay) + Sy (67) 

Dy = — Up + 2D, + (Vy Ho? + Vz 092 + Veg %y + Voy + Vy %) + 
+ (Sy ay? + S38? + 2 Sqa, By + Syay + 253 8,) + S5 


Dieser Ausdruck tritt bei massen-, bzw. geschwindigkeitsabweichenden 
Teilchen an Stelle von Gl. (40). Auch hier kann man versuchen, durch 
geeignete Wahl der FeldgroBen gewisse Aberrationen zum Verschwinden 
zu bringen. 


8. Fokussierungsfehler dritter Ordnung. 


Die Berechnung des gemischten Eikonals vierter Ordnung ermég- 
licht die Bestimmung der Bildfehler dritter Ordnung. Sie fiihrt aller- 
dings allgemein auf sehr umfangreiche Ausdriicke. Wir beschranken 
uns daher in diesem Zusammenhang darauf, die Bildfehler dritter 
Ordnung fiir den Fall zu bestimmen, daB der Offnungsfehler zweiter 
Ordnung behoben ist, also die Bedingungen (V) bis (VIII) zutreffen. 

Wir gehen aus vom Ausdruck 7, in Gl. (35). Wenn wir darin u 
und v durch 4% und v gem4B Gl. (34) ersetzen, andern wir den Ausdruck 
nur um Gr6Ben fiinfter Ordnung ab. Fiir w und v bestehen aber nach 
Gl. (16) die Differentialgleichungen 


‘aes a ra 
mat +20’ (vou + 830) = 
= 2 Foy U + 3 Fy U2 + 2 Fo UU + Fy, v* + gy (“2+ 9?) 
ee ES ax 
oie +20’ (8% + 83 0))] = 


=2F 04+ 3 Fos 0? + 2FyuU + Fo, U? + g5(u'? + 0") (67) 


Acta Physica Austriaca. Bd. VIII/2. 10 
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die wir zur Vereinfachung in die eckigen Klammern von Gl. (35) ein- 
fiihren. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch partielle Inte- 
gration unter Beachtung von. Uy = Vy» =0, U,' = V,’ = 0 und wir 
erhalten 

nk 
ei [k2 (U2 + V2) —(U"2 4 V"?) + F, (u,v, w’, v’)] dw — 


=> 


0 

— 2 (Uy uy' + Vy 04’) (82M + 83 Uo) (68) 

Fiir die ersten beiden Ausdriicke im Integranden brauchen wir die 

Bahnen zweiter Ordnung. Wir bestimmen sie durch Variation der Kon- 

stanten aus Gl. (67). Aus Raumgriinden seien hier die Bahnen zweiter 
Ordnung nur fiir den erwahnten Spezialfall i = 0) mitgeteilt: 

Tut 5 (S39) [8p (to? — 062) +2 ba Mo Yo) + 575 (I-84) [Be (81244?) — 


— 2 g3 a Py] + (£ +45) [Be (M1 — Up Bi) + 83 (Mp Bi + % a) (69) 


Oise V+ 5 (s—39) [83 (Up? — M9”) +2 Be Mp Vg] + spl Serer CEA Or caters 
— 2 8a, By] + (6+ #8) [83 (Vp By — Mp Gy) + Be (Up Gy + M% Fi) ] 


Nun kann Gl. (68) ausgewertet werden. Nach entsprechender Zusammen- 
fassung ergibt sich als gemischtes Eikonal vierter Ordnung: 


1 1 : 
= Ly — 7 540 ae ae Sa a5" Bs . Dee ae ae =F Sis Oy pis ia q 50a By! at 


1 1 é ; 
dae Ew Uy” + R? Soy My Vg + > Ay nt + (R? Say Ug? + A gg Mp Vp + 


+ B® Sig U9?) a, 8 + BY? 3 A og V9" + FR? Sy % % +5 Ay me] + 
+ Via, + Vou By (70) 


Dabei bedeuten die einzelnen Koeffizienten (zur Unterscheidung von 
den Fehlerkoeffizienten zweiter Ordnung haben wir hier Doppelindi- 
zierung verwendet) folgendes 


S49 = — 4 Kay 4 Tat Sop = — 4 Koy + ag 8 

Se ae Seq = — 2 Kay + oes 8; Sis =— Ky; (71) 
A oy = —4k? Kyg Son § As = 2 Dog + rey 
Aq, = — 4k Koga Aq = —Ly— +g 


82” — &5") (up*— 3 v 0”) Uy + 2 Bo Bs (3 Uy? — U9”) Uo 
Vor = (€o2— 8") (3 Uy” — Up") Ug + 2 Be Bg (3 Vg" — Uy”) Uy 
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In Gl. (71) treten ferner folgende Abkiirzungen auf 


1 . 3a [1 1 
Ky= aibe. t aore 54 s) Kym (Fe 3 pase | ty): 


TE nd 2 Tro 
Ky = 8 k3 (5a I ss) Ky3 = a(Ar 13 + (72) 


Go 1 
T, 
I Ree Hoe ee (Py ey = 6 ee Te Fy yee iit 
22 ae 22 2 (84 &6) o7p fey 52 on 2: 


73 Pee 4 (84 + &) 4 sie, 


at a 2 
sera Foo + 3 (84 + 8) 4 2%e,| 
Mit Gl. (33) lauten die Bildabweichungen dritter Ordnung 


Au = Syq a? + 3 S3y ay? By + Sop oy By? + Syg 62 + 
+ Oy (A gg Uy? + 2h? Say Ug Vg + Aqy U9) + (R? Sgy Uy? + 
A 9 Mp Ug + R® Sy3 U9”) By + Vig 
A v = Soq By? + 3 Sys ay By? + Sop ay? By + Say ay? + 
+ By (Ag U9? + 2 2? Sys Up Vg + Aqy Mp”) + (R? S31 Ug? + 
+ Ago Up % + R? Sys U9") 


(73) 


In dritter Ordnung tritt also beim Kreisbiindel spharische Aberration 
(Siz), Astigmatismus (Aj,) und Verzeichnung (Vj) auf. Wenn man 
sich nicht auf Biindel mit behobener spharischer Aberration zweiter 
Ordnung beschrankt, andert sich Gl. (73) im Prinzip nicht. Die ein- 
zelnen Koeffizienten werden allerdings komplizierter. 


9. Massenspektrograph als Anwendungsbeispiel. 


In den vorhergehenden Abschnitten wurde die Dioptrik des Kreis- 
biindels bis zu den Abbildungsfehlern dritter Ordnung, bzw. zu den Ge- 
schwindigkeits- und Massenabweichungen zweiter Ordnung entwickelt. 
Es wird vom Verwendungszweck der projektierten Apparatur ab- 
hangen, welches von den Aberrationen man durch geeignete Wahl der 
Feldgr6Ben e;, f;, b; und c; zam Verschwinden bringen will. Es gibt eine 
ganze Anzahl von Variationsméglichkeiten. Da diese Untersuchungen 
durchaus elementar sind, wollen wir der Kiirze halber hier nur das Bei- 
spiel eines Massenspektrographen besprechen. 

Eine rotationssymmetrische elektrisch-magnetische Feldanordnung 
in der die Grundbahn des Elektronen-, bzw. Ionenbiindels ein zur Feld- 
achse symmetrischer Kreis ist, soll also als Massenspektrograph wirken. 
Die Felder sollen zur Hauptkreisebene symmetrisch sein. Damit ver- 
schwinden die FeldgréBen /; und c; und mit ihnen eine Reihe der Fehler- 
koeffizienten. 

10* 
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Zunachst werden wir in erster Ordnung Doppelfokussierung und Ge- 
schwindigkeitsfokussierung fordern. Nach Gl. (I a) und Gl. (63) ist dann 


b= 1H 7, Bs ¥q, 0) = 2; e= 59 Er (1,0) =—1 (74) 
Nach Gl. (28) wird damit k? = 1, das hei®t die Fokussierung erfolgt, 
nachdem das Biindel, von der Objektebene aus gerechnet, 180° des 
Feldes durchsetzt hat. Ferner folgt aus Gl. (64) eine Massendispersion 
von 24 m/m. SchlieBlich folgt aus Gl. (II] a) die Beziehung 


== —), (75) 


Damit sind die wesentlichen Bestimmungsstticke der GAussschen Diop- 
trik des Feldes gefunden. 

Nun gehen wir zu den Aberrationen zweiter Ordnung iiber. Wir 
fordern, daB auch in zweiter Ordnung stigmatische Fokussierung auf- 
treten soll. Es ist méglich, sowohl Offnungsfehler, wie auch Ver- 
zeichnung zweiter Ordnung (die letztere bereits durch 6 = 2, das heiBt 
24 = 0) zu beheben. Mit bd = 2 erhalten wir aus Gl. (V a) und (VI a) 
sowie aus Gl. (75) die Bedingungen 


6 1 Pama) 1 
Bia: gb o 538 | Sam oiegy oe ao ee 
und 
1 
2:09 = 5 (77) 


Mit® und? ergeben sich die von SVARTHOLM® fiir diesen Fall gefundenen 
Werte. Nun untersuchen wir die Geschwindigkeitsaberrationen zweiter 
Ordnung. Unter Beriicksichtigung der bisher gefundenen Beziehungen 
findet man, daB es nur méglich ist, Geschwindigkeitsfokussierung in 
zweiter Ordnung zu erzielen, wenn man der Auffangflache parabolische 
Gestalt erteilt. Allerdings geht damit die Richtungsfokussierung 
zweiter Ordnung verloren. (Eine ausfiihrlichere Diskussion einer 
geneigten Auffangebene im Hinblick auf Geschwindigkeitsfokussierung 
erster Ordnung findet sich bei W. FRANKE? und kann im Anschlu8 
an Gl. (67) durchgefithrt werden). 

Nun bleibt noch zu untersuchen, ob durch die noch nicht festgelegten 
Feldgr6Ben Aberrationen dritter Ordnung behoben werden kénnen. 
Der Offnungsfehler dritter Ordnung verschwindet fiir Ky = 0, Ky. = 0 
und Ko, = 0. Es zeigt sich jedoch, daB diese Bedingungen nicht gleich- 
zeitig befriedigt werden kénnen. Wir begniigen uns daher damit, daB. 
die Fokussierung in radialer Richtung erfolgen soll. Die Bedingungen. 
Fy = 0 und F,,=0 fiihren auf 


a 
Vs = B, (%, 0) = — — und €g + (78), 
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Uber einige Wachstumsstrukturen von aus der Schmelze 
erstarrten Metallkristallen. 


Von 


Friedrich Blaha. 
Il. Physikalisches Institut der Universitat Wien. 


Mit 34 Abbildungen*). 


(Eingelangt am 20. Mai 1953.) 


Zusammenfassung. 


Es werden Kristallisationsversuche an Zink-, Kadmium- und einigen Zinn- 
proben durchgefiihrt. Dabei wird beobachtet, daB durch geringe Abanderung der 
Versuchsbedingungen (insbesondere des Temperaturgradienten im Erstarrungs- 
gebiet) Wachstumsstrukturen verschiedener Typen auftreten. 

Eine Lineage-(Stamm-)Struktur kann in Form von Saulen mit bemerkenswert 
regelmaBigem, sechseckigem Querschnitt erhalten werden, die den ganzen Kristall 
durchsetzen. Die Rolle der Grenzflachenenergie fiir diese Erscheinung wird dis- 
kutiert. 

An der Phasengrenze entstehen bei bestimmten Versuchsbedingungen niedrig 
indizierte Ebenen sowie Vizinalflachen mit Ausdehnungen bis in die GréBen- 
ordnung von Quadratmillimetern. 

Die Untersuchungen erfolgen im Prinzip ohne die Zuhilfenahme von Atz- 
mitteln, 


1. Einleitung. 


Die Verfahren, Metallkristalle aus der Schmelze herzustellen, werden 
im allgemeinen in zwei Gruppen eingeteilt (34): Solche, bei denen die 
Kristalle im SchmelzgefaB selbst entstehen und solche, bei denen die 
Schmelze auBerhalb des Tiegels zur Erstarrung gebracht wird. 


In der ersten Gruppe zahlen zu den 4ltesten Verfahren die von 
TAMMANN (43) und BripGMAN (5). Im Prinzip wird bei beiden in das 
mit Schmelze gefiillte KristallisationsgefaB ein Keim (Impfkristall) 
eingebracht, von dem aus dann die Kristallisation des gesamten GefaB- 
inhaltes erfolgt, wobei natiirlich fiir entsprechende Temperaturver- 


*) Die Mikrophotographien wurden an einem REICHERT Universal-Kamera- 
mikroskop MeF ausgefithrt. 
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haltnisse gesorgt sein mu8. Den gewiinschten Keim erzeugt man haufig 
so, daB man einen Polykristall durch eine Kapillare hindurchwachsen 
laBt; infolge der unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten der 
verschieden orientierten Kristallchen tritt von selbst eine Auslese ein, 
indem jener Kristall schlieBlich ,,gewinnt™, fiir den die Richtung gr6Bter 
Wachstumsgeschwindigkeit den kleinsten Winkel mit der Kapillaren- 
achse einschlieBt. Die kristallographische Orientierung der Probe ist 
dann einfach durch die Orientierung des Einkristalls an jenem Ka- 
pillarenende bestimmt, das mit dem Schmelzgefa8 in Verbindung steht. 
Fiir die Temperaturregulierung im KristallisationsgefaB sind mannig- 
fache Anordnungen konstruiert worden (34, 18), unter denen hier etwa 
die von ANDRADE und Roscoe (1) erwahnt sei, bei der die herzustel- 
lende Probe als Ganzes langsam durch einen Rohrenofen hindurch- 
wandert, mit dem kapillaren Ende, das den Impfkristall enthalt, voran. 


Diese Herstellungsmethoden werden heute in weitem MaBe beson- 
ders fiir die Ziichtung von Einkristallen verwendet, deren plastische 
Eigenschaften untersucht werden sollen. Es hat sich namlich ergeben, 
daB solcherart hergestellte Kristallproben insoferne einen hoheren Grad 
von Vollkommenheit gegeniiber denen der zweiten einleitend genann- 
ten Verfahrensgruppe besitzen, als selbst bei ausgedehnten Proben 
kristallographische Orientierungsanderungen entlang der Probe nur in 
sehr kleinem MaBe auftreten. Allerdings sind Verspannungen beim 
Wachstum infolge der GefaBwandungen so gut wie unvermeidlich (2). 


Die Verfahren der zweiten Herstellungsgruppe stellen alle mehr oder 
weniger Modifikationen der zuerst von CZOCHRALSKI (10) angegebenen 
Methode dar. Sie besteht darin, daB eine Keimstelle (meist ein stabchen- 
férmiger Impfkristall) mit der reinen Oberflache der Schmelze in Be- 
rihrung gebracht und dann langsam emporgezogen wird. Dabei er- 
starrt der anhaftende Schmelzfaden in der Weise, daB er die gleiche 
kristallographische Orientierung wie die des Impfkristalles annimmt. 
Durch passende Wahl des Impfkristalles, bzw. dessen Stellung zur 
Schmelzoberflache kann man so die Orientierung der Probe vorher- 
bestimmen (19). Zur Impfung kann bei diesem Ziehverfahren auch ein 
Polykristall verwendet werden; man muB nur den Schmelzfaden, bei 
dessen Wachstum sich ein ahnlicher Auslesevorgang wie in der Kapillare 
abspielt, hinreichend lang werden lassen um schlieBlich einen Ein- 
kristall zu gewinnen. 


Das Ziehverfahren bringt gewisse Nachteile insoferne, als einerseits 
praktisch nur niedrig schmelzende Metalle zur Verwendung gelangen 
kénnen und andererseits der EinfluB des umgebenden Gases zu ver- 
schiedenen Effekten Anlaf geben kann (3, 29). Demgegeniiber steht 
jedoch der Vorteil, daB das Wachstum der Kristallproben durch 
keine GefaBwiainde gehemmt wird. 


Fiir die vorliegenden Untersuchungen, die sich auf Zink, Kadmium 


und in einigen Fallen auf Zinn erstreckten, wurde das Hauptgewicht 
auf eine méglichst unbehinderte Entwicklungsméglichkeit der Kristall- 
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proben gelegt. Aus diesem Grunde wurde ein Verfahren der zweiten 
Gruppe gewahlt, das dem von Marx, PoLtanyl und ScHMID (25) ange- 
gebenen sehr ahnlich ist. 


Es soll nun in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, wie an Hand 
dieser Methode eine Reihe von Wachstumserscheinungen aus der 
Schmelze wachsender Metallkristalle gefunden werden kann, die zum 
Teil neu sind, zum Teil bisher bekannte Erscheinungen auf anderem 
Wege verdeutlichen. Hiebei wird zuerst — besonders am Beispiel des 
Zinks — eine Grobstruktur behandelt, die die Kristallproben sdulen- 
artig durchsetzt. Sie ist sowohl an den Mantelflachen der Proben sicht- 
bar als auch an deren AbschluBflachen, die bei ruckartigem Abheben der 
Proben von der Schmelze zutage treten. Es gelingt, diese Struktur in 
auffallender RegelmaBigkeit herzustellen. Spater wird gezeigt, wie ein 
flacher Temperaturgradient im Wachstumsgebiet das Entstehen sehr 
glatter Flachen am Kristall begiinstigt, die zum Teil als Vizinalen zu 
bezeichnen sind. AbschlieBend werden Beispiele thermischer Atzung 
an Kadmiumkristallen sowie die Lamellenstruktur von Zinn gebracht. 


2. Versuchsanordnung und Herstellungsmethode. 


Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch die wesentlichen Teile der Versuchs- 
anordnung. Das Metall wird in einem Tiegel mittels Widerstands- 
ofenheizung geschmolzen, der an der Fiihrungsstange F befestigte Impf- 
kristall J wird mit der Oberflache der SchmelzeS in Berithrung gebracht 
und langsam in die Héhe gezogen. 

Die Ziehgeschwindigkeit lag zwischen 1 und 50 cm/h, wurde fiir eine 
bestimmte Probe aber jeweils bis auf wenige Prozent konstant gehalten. 
Es zeigte sich, daB die innerhalb des Bereichs der Ziehgeschwindigkeit 
von 5 bis 50 cm/h erhaltenen Kristallproben nur unerhebliche Unter- 
schiede voneinander aufwiesen. 

Vorversuche lieBen es wiinschenswert erscheinen, den Temperatur- 
gradienten im Wachstumsgebiet in weitem Bereich variieren zuk6onnen. 
Zu diesem Zweck wurde der Kristall tiber der Oberflache der Schmelze 
mit einem kalten oder vorgeheizten Gas angeblasen, je nach der ge- 
wiinschten GréBe des Temperaturgradienten im Wachstumsgebiet. 
Weiters erwies es sich als giinstig, die Temperatur der Schmelze nur 
wenig tiber ihren Erstarrungspunkt einzuregulieren, wenn auch hie- 
durch eine zusatzliche Keimbildung erleichtert und die Méglichkeit, 
Polykristalle zu bekommen, vergrOBert wurde. 

_ Fiir die hier interessierenden Fragen stellte sich heraus, daB be- 
sonders gute Ergebnisse dann erzielt werden, wenn man relativ dicke 
Einkristalle (bis zu 8 mm Durchmesser) untersucht. Nun wird zwar 
die Herstellung von Kristalldrahten nach dem oben erwahnten Ver- 
fahren in der Literatur (18) nur dann als befriedigend angegeben, wenn 
man sich auf Durchmesser von héchstens 4 mm beschrankt; es gelingt 
aber erfahrungsgemaB, auch gute Einkristalle groBeren Durchmessers 
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herzustellen, wenn man nur mit diinnen Impfkristallen beginnt und den 
Kristall erst allmahlich dicker werden l48t,,wahrend man ihn von der 
Oberflache der Schmelze zieht. 
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Abb. 1. Schnitt durch die Ziehanordnung. F Fuhrungsstange, G Glimmerscheiben, H HeizanschluB, J Impf- 
kristall, S Schmelze, 7h Thermoelement, 0 Ofenmasse, Z Gaszufuhrméglichkeiten. 


Zur Verwendung gelangten Metalle eines Reinheitsgrades von 
mindestens 99,99%. Im Falle von Zink (doppelt destilliert) waren die 
vorhandenen Fremdmetalle Pb und in geringsten Spuren Cd und Fe, 
im Falle des Kadmiums ebenfalls Pb, wahrend das Zinn nur Fe ent- 
hielt, wie spektroskopisch festgestellt wurde. 
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3. Lineage-(Stamm-)Strukturen,. 


BUERGER (6) hat unter Heranziehung zahlreicher Illustrationen die 
Ergebnisse zusammengefaBt, die darauf hinweisen, wie Einkristalle 
aller méglichen Substanzen eine strukturelle Unterteilung aufweisen 
k6nnen, die offenbar von der besonderen Art des Kristallwachstums 
herriihrt. Diese besondere Unterteilung, die den ganzen Kristall durch- 
setzt und manchmal als Lineage-, 
Stamm- oder Verwerfungsstruktur 
bezeichnet wird, kann auf verschie- 
-dene Weise sichtbar gemacht werden. 
Einerseits indem Einkristalle (bei- 
-spielsweise Zink) an ihren Mantel- 
und allenfalls Spaltflachen mit 
starken Atzmitteln behandelt wer- 
den, wodurch mehr oder weniger 
deutliche Grobstrukturen in Er- 
scheinung treten: an den Mantel- 
flachen dendriten-, bzw. stamm- 
Ahnliche Gebilde, auf den Spalt- 
flachen polygonale Atzfiguren (vgl. 
Abb. 2) mit gelegentlichen Unter- 
gruppen. Nach einer anderen 
Methode werden die blanken Spalt- 
flachen von Einkristallen ohne vor- 
herige Behandlung einer optischen 
Priifung unterzogen, wobei man . nemee 
beobachten kann, daB eine schein- — {ristalies. Aus M. J. Buenern, Zeitscht. Kei 
bar spiegelglatte Spaltflache aus Stallogr. 89, 201 (1954). 
kleinen Gebieten  besteht, die 
untereinander Orientierungsunterschiede von wenigen Minuten bis 
zu Graden aufweisen kénnen. Nach dieser letztgenannten Methode 
wurden insbesondere von CINNAMON (9) und anderen (33) an einer 
-groBeren Zahl von Zn-Kristallproben auch einige statistische Unter- 
suchungen iiber die Haufigkeit dieser ,,optischen Mosaikstruktur" ge- 
macht (die tibrigens nicht mit der eigentlichen Mosaikstruktur der 
Kristalle verwechselt werden darf, die um Gr68enordnungen kleiner ist 
und auf andere Ursachen zuriickgeht). In allen diesen Fallen waren die 
Kristalle nach dem BrinGMAN-Verfahren (5) oder einer Modifikation 
-desselben hergestellt worden. 


Auch STRAUMANIS (36) erwahnte schon nebenbei in einer seiner 
Arbeiten iiber Beimengungen in Zn-Einkristallen, die nach der 
~CZOCHRALSKI-Methode erzeugt worden waren, daB an den Mantel- 
flachen solcher Kristalle eine Maserung, bzw. Profilierung sichtbar war. 
Er fiihrte die Erscheinung auf EinschluBschichten von Fremdkorpern 
_zuriick. 
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Im folgenden sei nun zuerst der Nachweis fiir die Stammstruktur 
gebracht, wobei hier grundsatzlich auf die Zuhilfenahme von Atzmitteln 
verzichtet wurde und mechanische Beanspruchungen, wie sie z. B. 
beim Teilen eines Kristalles (Spalten oder Zersigen) unvermeidlich sind, 
ausgeschaltet waren, so daB iiberlagerte Verformungs- und Atzeffekte 
nicht in Rechnung gestellt zu werden brauchten. Es bringen also alle 
Photographien in dieser Arbeit die vollig unbehandelten Oberflachen der 
Kristalle, wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt. 


Abb. 3. Abb. 4. Abb. 5 


Abb. 3. Mantelflache eines Zn-Einkristalles. Die vertikalen Streifen sind Wachstumserscheinungerm 
(Lineagen), die im Bild etwa horizontal erscheinenden auf eine schwache plastische Deformation zurtick- 
zufuhren. Vergr. 40%. 


Abb. 4. Wie Abb. 3, jedoch Lineagen gegen Probenachse starker geneigt. Vergr. 35% . 
Abb. 5. Probe im Vergleich zu Abb. 4 um 90° um die eigene Achse gedreht. Schrag liegende Stamm- 
struktur und hexagonale Basis haben gemeinsame Tangente an der Mantelflache. Vergr. 35x. 


a) Mantelfldchen. 


In Abb. 3 handelt es sich um die Aufsicht auf die Mantelflache eines 
Zn-Einkristalles, der in atmospharischer Luft gezogen wurde (Zieh- 
geschwindigkeit 30 cm/h). AuBer der hier achsenparallelen, stamm- 
artigen Streifenstruktur nach Art einer Kannelierung sind auch etwa 
normal dazu verlaufende, feinere Linien erkennbar. Diese sind darauf 
zurtickzufiihren, daB der Kristall nachtraglich einer geringen plastischen 
Deformation unterworfen wurde, um in einfacher Weise aus der sichtbar 
werdenden Translationsstreifung die kristallographische Orientierung 
abschatzen zu kénnen. Diese Linien (Translationsstreifung) erstrecken 
sich kontinuierlich durch alle Profilierungen hindurch um den ganzen 
Umfang des Kristalles (zeigen also auch auf diese Weise, daB es sich 
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bei der vorliegenden Probe um ein einkristallines Gebilde handelt) und 
stellen die Schnittlinien (Spuren) hexagonaler Basisebenen mit der Mantel- 
flache des Kristalles dar. Abb. 4 zeigt die Mantelflache einer anderen 
Probe (Ziehgeschwindigkeit wie oben, umgebendes Gas _ Stickstoff). 
Im Vergleich zur vorangehenden Abb. 3 fallt auf, daB hier die stamm- 
ahnliche Struktur nicht parallel zur Probenachse verlauft, sondern 
schrag dazu liegt. Verfolgt man den Verlauf der Streifen um den ganzen 
Mantel des Kristalldrahtes herum, so kommt man zu dem SchluB, daB es 
sich hier meist um diinne saulen- oder faserartige, untereinander parallel 
liegende Gebilde handeln muB, die den ganzen Kristallstab durchsetzen. 
Aus Proben von besonders regelmaBiger Gestalt konnte ferner ersehen 
werden, daB diese ,,Fasern’’ offenbar die Tendenz haben, sich bei 
gleichem Querschnitt untereinander 

in Schichten zu gruppieren, — l l 
insbesondere bei langsamen Ziehge- 
schwindigkeiten (<5 cm/h)— so 
daB der Kristall aus einzelnen Lagen 
aufgebaut erscheint (vgl. Abb. 5). 
Die Stammstruktur ist hier in der 
Regel derart orientiert, daB ihre 
Fasern zwischen der hexagonalen~* 
Basis und der Richtung der Proben- 
achse (Ziehrichtung), letzterer aber _ vals 
viel naher liegen (vgl. Abb. 6). Abb. 6. Abb. 7. 
Hgeameneie) laistaliceraphische $o),000 7, Zim tableben de stenening: 


c-Achse und Probenachse befinden c hexagonale Achse, / Spur der Stammstruktur, 
. 2 z Probenachse (Ziehrichtung), S Schmelze. 
sich in einer Ebene. 


Diese Tatsachen geben einen Anhaltspunkt, wie der Wachstums- 
mechanismus moglicherweise ablauft. Man koénnte sich namlich im 
vorliegenden Fall vorstellen, daB die schrage Lage der Streifen dadurch 
zustande gekommen ist, da einerseits infolge des Emporziehens des 
Impfkristalls von der Oberflache eine Wachstumskomponente parallel 
zur Drahtachse in Richtung zur Schmelze vorgegeben ist, der sich aber 
durch die einseitige Anlagerung an die natiirlich bevorzugte Wachs- 
tumsebene (wie z. B. bei Zn die hexagonale Basis) eine entsprechende 
Komponente tiberlagert, so daB die resultierende Wachstumsrichtung 
der sichtbaren profilierten Streifung entspricht, wie dies schematisch 
Abb. 7 wiedergibt. Die in der Literatur haufig vertretene Ansicht, die 
Wachstumsgebilde stiinden in Richtung des groBten Temperatur- 
gefalles, miiBte demnach so modifiziert werden, daB die nattirlich be- 
vorzugte Wachstumsrichtung, bzw. -ebene eine kleine Abweichung ver- 
ursachen kann. 


b) AbschluBfldchen. 
Um nun iiber den Wachstumsvorgang des Kristalles, bzw. das Ent- 
stehen dieser Struktur, die an den Mantelflachen deutlich wird, noch 
Naheres zu erfahren und insbesondere auch Einblick in die Gebiete 
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mehr im Inneren der Probe zu erhalten, wurde folgender Versuch aus- 
gefiihrt, der sich fiir viele Belange als aufschluBreich erwies: 

Die mit einer konstanten Geschwindigkeit aus der Schmelze ge- 
zogene Kristallprobe wird ruckartig von der Oberflache der Schmelze 
abgehoben. Es entsteht dabei eine AbschluBflache des Kristalles, wie 
sie in Schragansicht in Abb. 8 wiedergegeben ist, die von einem in Luft 
gezogenen Zn-Kristall stammt. In der Mitte befindet sich ein spitz 
zulaufender Fortsatz, der nur die infolge Adhasion einer Oxydhaut am 
festen Kristall mitgezogene und nachtraglich erstarrte Schmelze dar- 
stellt. Die Randgebiete zeigen ein Relief, das offenbar den Querschnitten 
der am Mantel der Kristallprobe sichtbaren Faserung entspricht, wie 
man an den iibereinstimmenden Linearabmessungen erkennen kann; 
dasselbe ergeben auch unmittelbare mikroskopische Beobachtungen, die 
zeigen, daB z. B. eine am auBersten Rande der AbschluBflache sichtbare 
Profilierung ihre seitliche Fortsetzung am Mantel der Probe in einer 
Faser ebenda hat. 


Abb. 8. Abb. 9. 


Abb. 8. AbschluBflache eines in Luft gezogenen Zn-Einkristalles. In der Mitte infolge Oxydhautwirkung 
nachtraglich erstarrte Schmelze. Vergr. 12x. 

Abb. 9. Randgebiet einer AbschluBflache (gegen die Mitte der Probe zu sind die Polygone teilweise infolge 
Oxydhaut schlechter erkennbar). Vergr. 35x. 


Wenn man fiir méglichst gleichmaBige Versuchsbedingungen sorgt 
(Konstanz der Temperatur der Schmelze samt Umgebung sowie der 
Ziehgeschwindigkeit, ferner Erschiitterungsfreiheit usw.), so gelingt es, 
die Einzelgebilde der in Abb. 8 als nicht sehr regelmaBig und geordnet er- 
kennbaren_ ,,Pflastersteinstruktur’’ in vodllig klarer und gleichmaBiger 
Form herzustellen. Abb. 9 zeigt zum Beispiel die Berandung der Ab- 
schluBflache eines solchen mit Sorgfalt hergestellten Einkristallstabes. 
Auffallend ist, da die in Abb. 8 als noch ziemlich regellos begrenzt er- 
kennbaren Polygone hier deutlich als sechseckige Gebilde in Erscheinung 
treten, die untereinander eine recht bemerkenswerte RegelmaBigkeit in 
Aussehen und GréBe haben und nur manchmal eine Stérung aufweisen, 
die den Eindruck macht, als ob zwei oder mehrere Sechsecke durch 
die Art der Verwachsung mit den Nachbarn zu einem Polygon mit 
fiinf, sieben oder mehr Ecken entartet waren, was dann unter Um- 
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standen auch zu einer ausgedehnteren Deformierung der Umgebung 
dieser MiBbildung zu fiihren scheint. 

Abb. 10 und 11 bringen nochmals Einkristallproben, bei denen die 
Sechsecke besonders deutlich und klar ausgeprigt sind, diesmal bei 
starkerer VergréBerung. Die sich durch die Sechsecke hindurchziehenden 
feinen parallelen Linien, die Spuren von (0001)-Ebenen sind, stammen 


Abb. 10. Sehr regelmaBig ausgepragte Sechsecke (Zink; Winkel zwischen hexagonaler Achse und Proben- 
achse etwa 25°). Vergr. 240. 


nicht etwa von einer nachher erfolgten mechanischen Beanspruchung 
von auBen her, kénnten aber infolge einer plastischen Verformung 
durch die rasche, inhomogene Abkitihlung beim Abheben des Kristalles 
von der Schmelzoberflache entstanden sein; wahrscheinlicher ist aller- 
dings, daB es sich hiebei um Spuren der GraArschen Lamellen- 
struktur (15) handelt, worauf noch spater zurtickzukommen sein 
wird. Erwahnenswert sind ferner die im Innern der Sechsecke mehr 
oder weniger deutlich sichtbaren kleinen Erhebungen, die ihrer Zahl nach 
in den einzelnen Sechsecken schwanken und manchmal zu einer einzigen 
zusammengeschmolzen erscheinen. Méglicherweise handelt es sich hier 
um die Ansatze dendritischen Wachstums, da im vorliegenden Fall 
angenommen werden darf, daB das Wachstum so fern vom Phasen- 
gleichgewicht stattfand, daB es von Dendriten eingeleitet wurde, deren 
Primarwachstumsrichtung schrag zur Oberflache der Schmelze lag, so 
daB die kleinen Erhebungen als Ansatze oder Stiimpfe solcher Dendriten- 
bildungen angesehen werden k6énnten (28). 
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Wenn aber das Wachstum von Dendritenbildung geleitet wird, so 
ist zu beachten, daB Dendriten, die gegeniiber der Haupterstarrungs- 
front als diinne Gebilde hervorstehen, leicht Verbiegungen erleiden 
kénnen, da in der umgebenden Schmelze sicher Konvektionen statt- 


Abb. 11. Nach monatelangem Liegen an atmospharischer Luft punktférmiges Auftreten von Korrosions- 
spuren. Vergr. 25x. 
Abb, 12. Entartete Lineagen: Schichtbildung. (Oxydhautfalten stérend.) Vergr. 45x. 


Abb. 13. AbschluBflache einer in Stickstoff gezogenen Probe, bestehend aus zwei Kristallen. Korngrenze 
(inkes unteres Viertel des Bildes, durch Pfeile gekennzeichnet) und Polygongrenze fallen nicht immer zu- 
sammen. Vergr. 95x. 

Abb 20. Cd-AbschluBflache. Vergr. 65x. 


finden — insbesondere infolge der freiwerdenden Kristallisationswarme 
und der mit der Erstarrung einhergehenden nicht unbetrachtlichen 
Volumskontraktion. Diese etwas verbogenen Dendriten, an denen die 
weitere Kristallisation erfolgt, dtirften die eigentliche Ursache fir die 
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kleinen Orientierungsschwankungen sein, die man als ,,optische 
Mosaikstruktur“ bezeichnet. 

Die in den Abbildungen erkennbaren Sechsecke legen sofort die 
Frage nach dem Zusammenhang zwischen kristallographischer Orien- 
tierung und Lage der Polygone nahe. Die Untersuchungen zeigten hier 
nun — in Ubereinstimmung und Erganzung mit den frither beschrie- 
benen Ergebnissen an den Mantelflachen —-, daB mit zunehmenden 
Winkeln zwischen kristallographischer c-Achse und Drahtachse die 
Polygone die Form mehr und mehr verquetschter Hexagone aufweisen. 
Manchmal, besonders beim Ubergang zu sehr langsamen Wachstums- 
geschwindigkeiten (<5 cm/h) verschwimmen die Sechseckgrenzen zum 
Teil derart, daB der Kristall aus Schichten aufgebaut erscheint. Ein 
Beispiel hiezu gibt Abb. 12, die iibrigens nicht einem Einkristall, sondern 
zwei verschiedenen Orientierungen zukommt. (Infolge starkerer Oxyd- 
hautbildung ist die Deutlichkeit der Abb. 12 herabgesetzt.) 

In diesem Zusammenhang sei nebenbei auch erwahnt, daB eine 
Korngrenze keineswegs immer mit einer Fasergrenze zusammenfallen 
muB. Das geht deutlich aus Abb. 13 hervor: Die Korner, bzw. die 
Zugehorigkeit der Polygone zu ihnen, sind an den schon oben genannten 
feinen, geraden Linien unterscheidbar, die die Polygone durchsetzen; 
die Korngrenze, die etwa das linke untere Viertel der Photographie ab- 
grenzt, geht in einigen Fallen deutlich durch ein Polygon hindurch, so 
daB also offenbar eine Faser auch mindestens zwei verschieden orien- 
tierte Kristallk6rper enthalten kann. 

Was die Sechsecke im einzelnen anlangt, so ist aus den Photo- 
graphien nicht eindeutig ersichtlich, ob ihr Inneres im ganzen konkav 
oder konvex ist und wie tiberhaupt das sichtbare Relief im Querschnitt 
aussieht. Stereobilder zeigten, daB stets das Innere der Polygone her- 
vorgewolbt ist, wahrend die sechseckige Begrenzung talartig vertieft 
liegt (Abb. 14). Messungen ergaben, daB beispielsweise bei einem Durch- 
messer von ~ 0,05 mm eines Sechseckes die Hohendifferenz zwischen 
seinem Inneren und seiner Begrenzung ~ 0,003 mm betragt. Diese 
Differenz diirfte wahrend des Wachstumsvorganges noch gr6Ber sein, 
denn in den vertieften Stellen wird beim Herausziehen infolge der Ober- 
flachenspannung etwas Schmelze zuriickgehalten werden. Ebenso ist 
der stetige Verlauf zwischen beiden Gebieten, das hei®t das Fehlen 
scharfkantiger Rander der Polygone, wohl durch die (ausgleichende) 
Wirkung der Oberflachenspannung hervorgerufen. Es zeigt sich somit, 
daB hier bei der Kristallisation nicht eine Ebene als Wachstumsfront 
anzunehmen ist, die nur infolge zufalliger thermischer Schwankungen 
értliche UnregelmaBigkeiten aufweist, sondern daB vielmehr der fort- 
schreitende Wachstumsvorgang von gesetzmaBig reliefartig hervor- 
stehenden Gebilden geleitet wird. 

Der Temperaturverlauf, der bei der Probe wahrend ihrer Herstellung 
vorliegt, 14Bt darauf schlieBen, daB die hervorstehenden Teile erst bei 
einer hOheren Temperatur erstarrt sind als die tiefer liegenden, denn die 
auBerordentliche RegelmaBigkeit des Reliefs schlieBt wohl eine rein zu- 
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fallige Verschiebung des Temperaturgebietes, in dem das Wachstam 
vor sich geht, oder entsprec hende Unterkiihlung in diesen Ausmaben, 
aus. Es diirfte somit der in den Vertiefungen ausgeschiedenen Sub- 
stanz ein tieferer Schmelzpunkt zukommen als der hervorstehenden, 
Da bei dem verwendeten Zink Verunreinigungen zwar nur spurenweise, 
aber immerhin vorhanden waren, liegt insbesondere auch auf Grand be- 
kannter Ergebnisse tiber verse hiedene Zink- und Zinn-Eutektika 
(12, 31, 36) die Vermutung nahe, daB8 die Vertiefungen Stellen sind, 

i an denen ein Eutektikum als 
VU NII diinne Umsiumung der Sechsecke 
iA zur Ausscheidung gelangte (37). 

4 Das Relief der Abschlubtlichen 
gibt einige Anhaltspunkte fiir einen 
Abb. 14. Quersehnitt durch Abschlubfhiche, sche- Deutungsversuch beziiglich des Zu- 
matisch, (Die Pfetlspitze sollte nach unten weiser ), y ‘ et 
standekommens dieser Struktur: 

Der wachsende Kristall hat die Tendenz, Verunreinigungen vor sich 
herzuschieben, wie man z. B. von durchsichtigen Kristallen her wei’, 
wo die Zonen der Verunreinigung unter Umstinden als Verfirbungen 
sichtbar sind, Betrachtet man die v orliufig eben angenommene Wachs- 
tumsfront eines Zinkkristalles, so ist somit anzunehmen, daB infolge 
dieser vorangeschobenen Verunreinigungen unmittelbar vor der Wachs- 
tumsfront eine schmale Zone entsteht, deren Erstarrungspunkt niedriger 
ist als der der tibrigen Schmelze. R&umlich unter dieser verunreinigten 
Zone kann sich ein Gebiet auf einer Temperatur befinden, bei der ein 
Erstarren der reinen Schmelze bereits médglich wire, wenn hier ent- 
sprechende Keime vorhanden waren; es wird also Unterkiihlung vor- 
liegen. Tritt nun vom bereits erstarrten Kristall ein Kleiner drtlicher 
Vorsprung ein, der in dieses unterkiihlte Gebiet reicht, so kann hier 
Kristallisation in einem lokalen Bereich erfolgen und eine kleine Aus- 
buchtung entstehen. Eine solche Ausbuchtung wird auch beim Weiter- 
wachsen eine gewisse Stabilitit haben, da sich ihre Spitze infolge 
Diffusion der V erunreinigungen stets in einer reineren Umgebung be- 
finden wird als die zuriic klieg rende Hauptfront und deshalb auch stets 
bei emer héheren Temperatur erstarren Kann, 

Unter dieser Annahme kann auch die gleichmibige GréBe des Faser- 
querschnittes erklart werden: daB es sich hier namlich um einen Gleich- 
gewichtsabstand handelt, der durch Diffusion einerseits und Ober- 
flachenspannung andererseits dirigiert wird (32), Danach kénnte man 
sich vorstellen, da® ein tiberdurchschnittlich groBer, sechseckiger Quer- 
schnitt einer Faser an der Kristallisationstront zur Folge haben wird, 
daB beim Weiterwachsen die Konzentration der Verunreinigungen hier 
vor der Wachstumsfront immer mehr zunimmt, so da8 schlieBlich dann 
die Front der Faser als ganzes in die ebene Haupttront zuriickweicht. 
Umgekehrt wird ein abnorm kleiner Querschnitt verursachen, daB in- 
folge dann umso stirker wirksamer Oberfliichenspannung an der kon- 
vexen Front der betrachteten Faser die Kristallisationsgeschwindigkeit 
hier geringer sein wird, und die Faser mit ihrer Wachstumsfront gegen- 


grad T | | 


ee eee 
— ee 


Wachtumsstrukturen von aus der Schmelze erstarrten Metallkristallen. 153 


liber denen der Nachbarfasern bald so weit zuruckbleibt, daB sie 
schlieBlich tiberhaupt ausscheidet. Demnach ware die gleiche GréBe 
der Sechsecke als Gleichgewichtszustand zu deuten, der sich bei 
Anderung nach der einen oder anderen Seite immer wieder einstellt. 
An dieser Stelle waren wohl auch experimentelle Ergebnisse von 
SMIALOWSKI (35) zu erwahnen, der groBe Mengen Zink in einem kugel- 
formigen Einsatz erstarren lie’ und so wie BUERGER (6) an der er- 
starrten Probe Lineage-Atzfiguren iiber die ganze Probe verteilt erhielt 
mit Ausnahme einer Zone in der Umgebung der Impfstelle, wo die 
Kristallisation ihren Ausgang genommen hatte: offenbar erstarrte an- 
fanglich reines Zn und schob die Verunreinigungen vor sich her. 


c) Zur Sechseckstruktur. 


Vollkommene RegelmaBigkeit der Sechsecke kann unter der Vor- 
aussetzung isotroper Bedingungen aus einer Grenz-, bzw. Oberflachen- 
spannung allein hergeleitet werden*. 
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Abb. 15. Abb. 16. 
Zur Sechseckbildung (Minimalbedingung). Zur Gleichseitigkeit der Sechsecke. 


Es seien P,, P,, Ps die Projektionen von Kanten benachbarter 
Wachstumsprismen auf eine zu diesen Kanten senkrechte Ebene 
(Abb. 15). Welche Winkel schlieBen die von diesen Kanten ausgehenden 
Zwischenschichten miteinander ein, wenn sie sich in einer Kante mit der 
Projektion P treffen? Im Gleichgewichtszustand mu8 die Grenz- 
flachenenergie ein Minimum sein, was der Bedingung entspricht, da 
die Abstandssumme XP P; mdglichst klein sein soll. Es seien rj, bzw. t 
die Ortsvektoren von Pj, bzw. P. Soll nun 2|t;—r| ein Extremum 
werden, so erhalt man durch Differenzieren die Vektorgleichung 


3 
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Nun k6nnen aber die drei Einheitsvektoren nur dann die Summe Null 
ergeben, wenn sie miteinander Winkel von 120° einschlieBen. Als Quer- 
schnitte kommen also nur Sechsecke mit Winkeln von 120° in Betracht. 


* Vel. auch Enzyklopadie der math. Wiss. III AB 10, S. 1185. 
Acta Physica Austriaca. Bd. VIII/2. 11 
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Die Lange der Seiten eines solchen Sechsecks seien aj, 6; (Abb. 16). 
Man erkennt leicht, daB die Differenz zweier gegeniiberliegender Seiten 
immer gleich groB ist, wir setzen sie gleich x: 


aj — b; = xX 
Der Umfang wu ist dann 
u = 2 (a, + a, -+ ay) —3% 
und der Flacheninhalt 


mle [x2 — 2 % (a, + dg + ag) + 2 (a, dy + Ay a3 + az ,)]. 
Gleichgewicht wird dann vorhanden sein, wenn das Volumen der sechs- 
eckigen Sadule die kleinste mégliche Oberflache (Grenzflache) hat. Dem 
entspricht w = Min. mit der Nebenbedingung F = const. Eine einfache 
Rechnung ergibt hier a, = a, = a, sowie x = 0, also Gleichseitigkeit 
des Sechseckes. 

Was den Mechanismus der Sechseckbildung anlangt, so diirften 
Uberlegungen, wie sie von HARKER und PARKER (16) fiir die Korn- 
grenzenwanderung in polykristallinen Aggregaten angestellt wurden, 
einen geeigneten Ausgangspunkt bilden. Man betrachte die Grenze 

zwischen zwei Kristallblocks A und B. Die Zwischen- 
schicht (Korngrenze), die A und B verbindet, soll struk- 
turell weder dem einen noch dem anderen Block angehéren. 
Atome aus dieser Grenzschicht werden sich nun kraft ihrer 
A9P8  thermischen Energie bald an A, bald an B anlagern. 
Dort, wo die Grenzen eben sind, wird Anlagerung (und 
ebenso Abbau) fiir A und B gleich sein — A und B wurden 
gleichwertig angenommen — und folglich keine makrosko- 
Abb. 17. Zur pische Verschiebung der Grenze resultieren. Wo aber 
eo ng, die Grenze eine Kriimmung aufweist (vgl. Abb. 17), 
wird ein Atom aus A nachst der Grenzschicht durch- 
schnittlich weniger von der Struktur A umschlossen sein wie ent- 
sprechende Atome aus 6b. Dadurch wird die Abwanderung von A in die 
Grenzzone gr6oBer sein als von Bb, und A wird sich schneller in die Grenz- 
schicht abbauen als B, was makroskopisch einer Wanderung der Grenz- 
schicht gegen A zu gleichkommt. Das dauert so lange, wie die Grenze 
eine Krimmung aufweist. Man kann nun analoge Betrachtungen fiir 
eine Kante — wo sich also drei verschieden orientierte Gebiete treffen — 
anstellen und kommt dabei zu dem Ergebnis, daB sich die Grenzflachen 
derart zu verschieben trachten, daB sie schlieBlich einerseits méglichst 
kleine Kriimmungen aufweisen und andererseits untereinander Winkel 
von 120° einschlieBen. Wie sehr diese Uberlegungen fiir ein poly- 
kristallines Gefiige zutreffen, dessen Grenzen unter dem EinfluB der 
Warme wandern (Rekristallisation), kann gut im Polarisationsmikroskop 
an Oktachlorpropan demonstriert werden (26), einem Stoff, der wegen 
seiner metallahnlichen Struktur hier ein besonders geeignetes Objekt 
bildet. 
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In diesen Uberlegungen von HARKER und PARKER wurde eine Probe 
betrachtet, in der infolge der zugefiihrten thermischen Energie Grenz- 
wanderungen im Laufe der Zeit vor sich gehen. Bei der eingangs be- 
schriebenen Ziehmethode wird nun laufend jede soeben entstandene, 
neue Wachstumsschicht in ein Gebiet emporgehoben, dessen Tempe- 
ratur noch so hoch ist, daB geringe Verénderungen im angefiihrten 
Sinne noch sehr leicht stattfinden kénnen. Es darf somit angenom- 
men werden, da8 in jeder neuen Schicht wahrend ihrer Bewegung 
nach oben Veradnderungen solcher Art vor sich gehen, daB dann jede 
nachstfolgende Wachstumsschicht dem stabilen, ebenflachig begrenzten 
120°-Gebilde naher kommt. Es ist also zu erwarten, daB die Vorginge, 
die bei einer Rekristallisation als zeitliches Hintereinander ablaufen, 
hier, bei den im Ziehverfahren hergestellten Kristallproben sozusagen 
als raumliches Nacheinander, bzw. Untereinander in ahnlicher Weise 
vor sich gehen. Die experimentellen Befunde scheinen dies zu bekraf- 
tigen: Eine rasch dicker gewordene Probe zeigt zwar untereinander 
vorwiegend gleich groBe Polygone, jedoch sind unter den Begren- 
zungen die Formen regelmaBiger Sechsecke in der Minderzahl (vgl. 
Abb. 8). LaBt man dagegen den Kristall bei konstantem Durch- 
messer tiber einige cm wachsen (Gleichhalten der wbrigen Versuchs- 
bedingungen vorausgesetzt), so erhalt man weitgehend regelmaBige 
Gebilde, wofiir die Abb. 10 und 11 Beispiele liefern. 


Was die Rolle von Fremdatomen anlangt, so werden sie diesen Vor- 
gang der Grenzwanderung zweifellos behindern, bzw. verlangsamen, 
insbesondere dann, wenn sie in groBeren Konzentrationen vorhanden 
sind und geschlossene Schichten bilden, die eine Diffusion erschweren. 
Im vorliegenden Fall ist aber in Anbetracht der hohen Entstehungs- 
temperaturen wohl auch dann noch der beschriebene Mechanismus 
wirksam. Im iibrigen hat man noch kein klares Bild, welchen Weg die 
Atome einschlagen, um von einem Gitter zum anderen zu gelangen (44); 
fest steht nur, daB Wanderungen entlang der Korngrenzen sowohl von 
Fremdatomen als auch von gittereigenen Bausteinen stattfinden (24, 27). 


Wie oben festgestellt, miiBten im Gleichgewichtszustand alle Quer- 
schnitte regelmaBige Sechsecke sein, und da sie aneinander grenzen, 
folgt auBerdem gleiche Seitenlange, also Kongruenz. Dabei ist aber die 
Anisotropie nicht beriicksichtigt, infolge der offenbar stark bevorzugte 
Anlagerungsebenen bewirken kénnen, da die Wachstumsprismen ver- 
quetscht erscheinen, und fiir die verschiedenen kristallographischen 
Orientierungen unterschiedliche spezifische Grenzflachenspannungen in 
Rechnung zu stellen sind. Im Falle von Zink zeigt sich dann z. B., 
daB die Sechsecke eine Verzerrung aufweisen wie sie etwa aus den 
Abb. 10, 11 und 13 ersichtlich ist, wo die Richtung der Verzerrung stets 
mit den Spuren der hexagonalen Basis zusammenfallt, die stellenweise 
als feine parallele Linien erkennbar sind. 


Nahere Untersuchungen tiber die quantitativen Zusammenhange 
zwischen Lage der Fasern, Dimensionen des Faserquerschnitts und 
ie 
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kristallographischer Orientierung der Probe bleiben einer spateren 
Arbeit vorbehalten. ; 

Wenn sich die bisherigen Ausfiihrungen im besonderen auf Beispiele 
an Zink beschrankten, so soll hier ausdriicklich festgestellt werden, 
daB diese Sechseckstruktur bei anderen Metallen ebenfalls existiert, 
wenn man sie auch nicht immer so leicht und deutlich erhalt. Beispiele 


Abb. 18. Abb. 19. 


Abb. 18. Zinnkristall-AbschluBflache. Die schrag liegenden geriffelten Bander sind Oxydhautreste- 
Vergr. 200 x 
Abb. 19. Mantelflache eines Sn-Einkristalles mit Lineagen. Vergr. 60%. 


hiezu bringt die Abb. 18 mit der AbschluBflache eines Zinnkristalles, wo- 
durch verdeutlicht sein soll, daB die Sechseckstruktur nicht notwendig 
mit dem hexagonalen System verknitipft ist. Abb. 19 zeigt die einem 
solchen Sn-Einkristall zugehérige Mantelflache. SchlieBlich ist noch in 
Abb. 20 die AbschluBflache einer Kadmiumprobe gebracht, ohne daB 
jedoch auf FEinzelheiten (Einflu8 des Kristallsystems usw.) solcher 
Sn- und Cd-Proben an dieser Stelle eingegangen werden soll }. 


4. Vizinalflichenbildung. 


Gibt man dem Impfkristall wahrend des Emporziehens von der 
Schmelze gleichzeitig die Méglichkeit, in diese hineinzuwachsen, so wird 
die Wachstumsfront grundsatzlich die Tendenz haben, etwa_ halb- 
kugelf6rmige Gestalt zu entwickeln, wie dies dem Temperaturverlauf 
in die Schmelze hinein entspricht (man k6énnte ein solches Verfahren als 
eine Kombination der CzocHRarski-Methode (10) mit der von 
KyYROPOULOS (23) angegebenen bezeichnen). Trifft man nun die Vor- 
kehrung, da der Temperaturgradient im Wachstumsgebiet recht flach 
ist (etwa durch Heizen des Gases, das normalerweise zur Kiihlung der 
Kristallprobe knapp tiber der Schmelze dient), so wird man zu beachten 


1 Anm. bei der Ikorr.: Rurrer und CHALMERs haben neuerdings an erstarrenden 
Sn-Schmelzen die Stammstruktur mittels einer Dekantierungsmethode aus- 
fiithrlich untersucht [Canad. Journ. Phys. 31, 15 (1953)}. 
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haben, daB auBer der Grenzflachenspannung, die neben dem Temperatur- 
verlauf ein entscheidender Faktor fiir die Form des aus der Schmelze 
hergestellten Kristalles ist, gegebenenfalls auch ein Bestreben, Vizinal- 
flachen zu bilden, ins Gewicht fallen kann. [Dabei sollen hier unter 
Vizinalflachen nur ebene Flichen mit héheren Indizes gemeint sein, 
nicht aber gekriimmte Gebiete, die gelegentlich in der Literatur auch 
als Vizinalen bezeichnet werden (20).] 


Abb. 21. Zur Stabilitat einmal begonnener Ebenen. Wenn A eine neue Schicht begonnen hat, ist die An- 
lagerung weiterer Atome an den Stellen B, C usw. wahrscheinlicher als z. B. an D, E usw. 


BUERGER (7) hat schon auf einen Mechanismus hingewiesen, wie beim 
wachsenden Kristall eine Neigung besteht, einmal gebildete Flachen 
— auch wenn sie hohere Indizierung aufweisen — _ beizubehalten. 
Abb. 21 sei ein Schnitt durch eine hexagonale Kugelpackung, die durch 
eine Ebene als Wachtumsfront abgegrenzt ist. Wenn der Kristall 
weiterwachst, so gibt es fiir die ankommenden Atome verschiedene An- 
lagerungsmoglichkeiten, von denen am wahrscheinlichsten diejenige ver- 
wirklicht werden wird, durch die die groBte Gesamtkoordination (bzw. 
groBte Abnahme der Oberflachenenergie) des auftreffenden Atoms er- 
zielt wird. Nimmt man modellmaBig die Bindungskrafte tiber die 
Atomoberflache gleichmaBig verteilt an, so gibt das Hervorstehen des 
Atoms aus einer Ebene (hkl) ein MaB fiir die noch freie Energie (Ober- 
flachenenergie) des angelagerten Atoms an, wie BUERGER gezeigt hat. 
In diesem Sinn kann erwartet werden, dab eine einmal begonnene Ebene 
stabil ist und ihre Neigung beim Weiterwachsen bestehen bleibt oder 
zumindest trachtet aufrecht erhalten zu werden. 

Wenn man nun einen nach der eben beschriebenen Art wachsenden 
Kristall in Betracht zieht, so wird, so lange die sich bildende Probe einen 
kleinen Durchmesser hat und somit auch der Kriimmungsradius seiner 
Wachstumsfront klein ist, die Oberflachenspannung hier derart iiber- 
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wiegen, daB es zur Ausbildung der charakteristischen Form einer Halb- 
kugel oder Kugelkalotte als AbschluBflache kommt. Wenn aber der 
Kriimmungsradius immer mehr zunimmt, nimmt die von diesem ab- 
hangige Wirkung der Oberflachenspannung immer mehr ab und die 
Bereitschaft der einzelnen Oberflachenelemente, ihre Indizes beizu- 
behalten, kommt zum Durchbruch, so daB Flachen, die Tangential- 
ebenen zur Wachstumshalbkugel sind, sich sichtbar ausbilden und als 
Vizinalflachen weiterwachsen k6nnen. 

Diese Uberlegungen haben natiirlich nur dann eine Bedeutung, wenn 
die Werte der Grenzflachenspannung gegen die festen Kristallflachen 
weder allzu groB noch allzu klein sind. Es ist wohlbekannt, daB eine 
Reihe von Metallkristallen beim Erstarren vorzugsweise Kugeln bilden, 
wie z. B. Cu und Au, wahrend man von anderen, wie z. B. Sb und Bi, 
leicht scharfkantige Formen erhalt. Die Ursache fiir dieses Verhalten 
wird dahingehend gedeutet (4), daB Substanzen mit einem groBen Wert 
der Obertlachenspannung der Schmelze diesen auch in der Nahe des 
Erstarrungspunktes haben, so daB dann die erstarrten Kristalle runde 
Formen aufweisen. Nun ist zwar der Wert der Grenzflachenspannung 
einer Metallschmelze gegen den Metallkristall (und im besonderen gegen 
die verschieden indizierten Ebenen) nur vereinzelt bekannt, immerhin 
bieten aber die Werte von Schmelze gegen Wasserstoff, die meist 
schon gemessen wurden, gewisse Anhaltspunkte: So ergibt sich fiir 
Cu 1200 und fiir Au 1120 dyn/cm, hingegen fiir Sb und Bi nur 350, 
bzw. 360 dyn/cm. Bekanntlich fallen ja sowohl Schubfestigkeit (Koha- 
sion) als auch Oberflachenspannung mit zunehmender Temperatur ab, 
jedoch erstere viel rascher, so daf beim Schmelzpunkt z. B. im Falle 
des Cu und Au die Oberflachenspannung bereits tiberwiegt. Diese An- 
sicht wird von Derscu (11) durch einen Versuch unterstiitzt: Wenn 
kleine Einkristall-Goldkugeln (einige mg schwer) mit scharfkantigen 
Atzléchern versehen werden, so kann man diese vollkommen zum Ver- 
schwinden bringen, wenn man die Kugeln auf 700° C (also etwa 300° C 
unter dem Schmelzpunkt!) fiir ein paar Stunden erwarmt. 

Die Oberflachenspannung von Zn liegt zwischen den oben ange- 
fiihrten Beispielen, namlich bei rund 750 dyn/cm. Von Zn ist bekannt, 
daB als Erstarrungsprodukte aus der Schmelze gew6hnlich runde Ge- 
bilde auftreten. Die Anwendung der eingangs beschriebenen Versuchs- 
bedingungen fiihrte jedoch dazu, da Einkristallgebilde erhalten werden 
konnten, die auch durch ebene Begrenzungsflachen gekennzeichnet sind. 
Abb. 22 gibt zwei Beispiele dafiir. In beiden Fallen handelt es sich um 
die Aufsicht auf die AbschluBflachen (Blick in Richtung der Proben- 
achse). Die sichtbaren Flachen zeichnen sich dadurch aus, daB sie — 
von ganz wenigen Ausnahmen abgesehen — offenbar Tangentialebenen 
an die abschlieBende Kugelkalotte sind und auffallend spiegelglatte 
Oberfliiche besitzen. Die Grenzzone zwischen den einzelnen Flaichen 
ist wahrscheinlich wieder der Bereich, wo die Verunreinigungen, die die 
wachsenden Flachen vor sich herschieben, abgesetzt werden. So wiirde 
im Falle des Zn erklarlich sein, daB die einzelnen Wachstumsfronten 


Wachstumsstrukturen von aus der Schmelze erstarrten Metallkristallen. 159 


gegenitiber ihrer Umgebung (den Grenzzonen dazwischen) inselartig her- 
vorstehen. In den vertieften Grenzzonen blieb beim Herausziehen aus 
der Schmelze diese offenbar zum Teil haften und erstarrte rasch, wie 
man aus Abb. 24 schlieBen kann, wo die Zwischenzone teilweise wie 


Abb. 22. Aufsicht auf die AbschluBflachen zweier Zn-Einkristalle (in Stickstoff gezogen), Vizinalflachen 
sichtbar. Vergr. 34/.x. 
Abb. 23. Seitenansicht eines in Abb. 22 gezeigten Kristalles. Vergr, 11/3 x . 
Abb. 24. Anordnung von Vizinalflachen (Zn) Vergr. 30. 
Abb. 25. Mit HCl-Dampf angeatzte Vizinalflachen eines Zn-Kristalles. Vergr. 130. 


von einer Haut tiberspannt erscheint. Die Flachen selbst sind wohl von 
auBerordentlicher Reinheit, denn auch nach wochenlangem Liegen an 
atmospharischer Luft zeigten sich keine Oxydationsspuren, so wie sie 
sonst bei Spaltflachen von Zinkkristallen nach langerer Zeit von einzelnen 
Punkten ihren Ausgang nehmen. Es la4Bt sich durch Atzen mit HCl-Gas 
eine Oberflachenstruktur sichtbar machen (vgl. Abb. 25), jedoch sind 
hier Atzeffekte wahrscheinlich maBgebend beteiligt. Es ist ja kaum an- 
zunehmen, daB fiir die vorliegenden, so weitgehend glatten und ziemlich 
ausgedehnten Flachen dendritisches Wachstum den entscheidenden 
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Faktor darstellt. Allerdings erscheint es iiberhaupt bemerkenswert, daB 
bei der doch relativ hohen Ziehgeschwindigkeit (20 cm/h) so ebene 
Flachen dieser Ausdehnung zur Ausbildung gelangen k6énnen. 


Die Untersuchung solcher einzelner Flachen im  gewdhnlichen 
Mikroskop laBt bei stark streifender Beleuchtung nur an ihrem Rande 
einzelne Stufungen erkennen, wahrend ihr Inneres plan erscheint. Die 
Berandung ist unregelmaBig rund, 
wie dies aus den Abb. 24 und 
25 hervorgeht, scheint also durch 

pce Neer ee eine kristallographische Bevor- 
Ses ‘ : zugung kaum beeinfluBt zu sein. 
: Was die GréBe der einzelnen 
ae . -  Flachen anlangt, so hangt diese 

natiirlich davon ab, in welchem 
ge: - MaBe es gelingt, die Probe gleich- 
ee pe Larter maBig in die Schmelze hinein- 
wie ee: @.. : wachsen zu lassen und heraus- 
SRE a a zuziehen. Giinstigenfalls konnten 
ieee eee ae _ Flachen bis zu 4 mm? erhalten 
| : . — ) werden. Samtliche Einzelgebiete 
= e haben die gleiche _ kristallo- 
: graphische Orientierung (von 
. Schwankungen, wie sie bei 
: optischer Mosaikstruktur auch 

bekannt sind, abgesehen). 

Die Indizierung der AbschluB- 
ebenen zeigte, daB es sich im 
Abb. 26. Reflektogramm (Optische Reflexionen, auf- groBen und ganzen um Vizinal- 


. 


be ‘ ‘ al 


genommen nach Art einer LAvE-Riickstrahlaufnahme) x * ee ae 
einer Zn-Kristall-AbschluBflache. Abstand Film- flachen hande It, alle rdings sind 
Praparat 15,5 mm. auch nieder indizierte Ebenen 


S feststellbar (so konnten (1011) und 
(1120) identifiziert werden), ohne daB sie sich jedoch visuell von den 
Vizinalflachen unterscheiden. Zur Illustration der Lagen des GroBteils 
dieser Flachen einer Probe bringt Abb. 26 eine ,,optische Riickstrahl- 
aufnahme™ (Reflektogramm), das heiBt die Probe wurde in Richtung 
ihrer Achse mit parallelem Licht angestrahlt und die von den einzelnen 
Flachen erzeugten Reflexe auf einen Film aufgenommen, der nach Art 
einer LAvE-Riickstrahlaufnahme angebracht war. (Es sei hinzugefiigt, 
daB nicht alle Reflexionen der Probe auf der Abbildung aufscheinen, 
einige befinden sich bereits auBerhalb der Bildbegrenzung.) 


Wenn die zu Beginn dieses Kapitels genannten Versuchsbedingungen 
nicht erfiillt sind, kommt es nicht zur Ausbildung solcher Vizinal- 
flachen. Liegt etwa in der Umgebung, in der die Kristallisation vor 
sich geht, ein steiler Temperaturgradient (> 10°/cm) vor, so treten 
einfach die Erstarrungsgebilde auf, wie sie an anderer Stelle (S. 148) be- 
schrieben wurden. Die Abb. 22 liefert dazu bei naherer Betrachtung 
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selbst ein Beispiel: Wahrend in den zentralen Teilen der Probe die 
Vizinalen klar zur Ausbildung gelangten, laBt sich im ganzen duBersten 
Randgebiet — also dort, wo der Temperaturgradient die gréBte Steil- 
heit hat — die im vorigen Kapitel beschriebene Sechseckstruktur er- 
kennen: Die Randgebiete der Probe wuchsen 
unter etwas anderen Bedingungen als ihr zentraler 
Teil, wie dies Abb. 27 schematisch andeutet. 

In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, 
da8 STRAUMANIS (40) nach Untersuchungen an 
Mg-Kristallen, die er durch Sublimation gewonnen 
hatte, auch feststellte, daB die erhaltenen ein- 
kristallinen Gebilde verschiedene Gestalt auf- 
weisen konnten: War der Mg-Dampf nur sehr 
schwach gesattigt, so bildeten sich Kristalle mit 
offensichtlicher Bevorzugung der Gleichgewichts- 
formen, wie sie der KOSSEL-STRANSKIschen Theorie 
entsprechen. Ging aber das Wachstum bei starker A>». 27. Temperaturverlauf 


- aie : 3 fiir a achsennahe, b achsen- 
Ubersattigung vor sich, so waren die Resultate ferne Gebiete bei aus der 


durch duBerlich teilweise runde Begrenzungen TS, aS He 
ausgezeichnet, die meist (0001) als einzige groBere * Schmevpunte tae 
Flache aufwiesen und auBerdem als auffallendes Probenachse. 
Merkmal kleine Vizinalflachen im Anschlu8 an 

die (0001)-Ebene zeigten. Wurde beim Weiterwachsen der Dampfdruck 
vermindert, so kamen die Flachen der Gleichgewichtsform wieder zum 
Vorschein. 

Durch Anwendung einer ahnlichen Sublimationsmethode gelangten 
STRANSKI und Mitarbeiter (13, 21, 42) zu dem Ergebnis, da8 fiir Zn 
(0001), (1010), (1011), (1120), (1012) [unter Bevorzugung von (0001) ] 
als Gleichgewichtsformen auftreten. Eine theoretische Begriindung 
hierfiir wird beim Wachstum einer hexagonal dichtesten Kugelpackung 
aus einer Wirkung erst- und zweitnachster Atomnachbarn aufeinander 
abgeleitet. Fiir das Auftreten der Vizinalen wurde allerdings bisher 
noch keine véllig befriedigende theoretische Deutung auf kinetischer 
Basis gefunden (22). 

Wenn man einen Vergleich dieser experimentellen Ergebnisse an 
Kristallen von einigen mm Gr6Be, die im Verlauf eines oder mehrerer 
Tage hergestellt worden waren, mit den in diesem Kapitel beschriebenen 
Resultaten durchfiihrt, so scheint es, daB der Vorgang des Wachstums 
aus stark iibersattigter Dampfphase und aus der Schmelze als be- 
sonderen gemeinsamen Mechanismus die Tendenz, Vizinalflachen zu 


bilden, aufweist. 


Noch deutlicher wie bei Zn tritt diese Erscheinung bei Cd zutage. 
Hier zeigen sich namlich Vizinalflachen nicht nur als Abschlu8, sondern 
unter Umstinden auch als seitliche Begrenzung der Kristalle. Die Her- 
stellung der Proben geschah wie bereits friiher erlautert, das umgebende 
Gas war CO, oder N,. Es sei hier bemerkt, daB sich Cd erheblich schwerer 
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in gréBeren Einkristallen herstellen 1aBt als beispielsweise Zn. Be- 
sonders bei dickeren Proben kénnen leicht Polykristalle entstehen, 
deren einzelne Korner so orientiert sind, daB ihre Basis etwa tangential 
zur Mantelflache zu liegen kommt. Die folgenden Untersuchungen 
wurden zum Teil an Mehrkristallen ausgefiihrt, die Ergebnisse beziehen 
sich aber natiirlich immer nur auf entsprechende Einkristallabschnitte. 
Die Abb. 28 vermittelt die Ansicht einer solchen Cd-Probe bei schwacher 
VergroBerung, aus der man die Oberflachenverhaltnisse gut erkennen 
kann. 


Oe 


Abb. 28. Abb. 29. Abb. 30. 


Abb. 28. Mantelflache einer Cd-Probe mit Vizinalflachen. Vergr. 7X. 
Abb. 29. Lamellenstruktur an der Kante einer Cd-Kristallflache. Vergr. 400x. 
Abb. 30. Sechseckige thermische Atzlécher auf Cd-Kristalloberflache. Vergr. 630. 


5. Thermisehe Atzung und Lamellenstruktur. 


Die Vizinalflachen des Cd zeichnen sich wieder durch groBe Glattheit 
wie im Falle des Zn aus, jedoch kommt an bestimmten Stellen der Ober- 
flache ein charakteristischer Zug des Cd sehr deutlich zum Vorschein: 
die leichte thermische Atzbarkeit. Im vorliegenden Fall war sie meist 
schon dann sichtbar, wenn man die Probe gleich nach ihrer Herstellung 
mikroskopisch untersuchte. Das hat seinen Grund offenbar darin, dab 
bei der angegebenen Herstellungsmethode die Temperatur des Kristalles 
tiber der Schmelzoberflache hinreichend hoch ist, um Verdampfung an 
Stellen groBerer Energie der Oberflache (Kanten, Einschliisse), wo der 
Dampfdruck besonders hoch ist, zu verursachen. Darauf zuriickzu- 
fiihren ist die in Abb. 29 sichtbare Lamellenstruktur an der Kante einer 
Kristallflache und ebenso die in Abb. 30 erkennbaren zwei sechseckigen 
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Atzlécher, wobei sich die entsprechenden Berandungen der beiden 
Sechsecke durch Parallelitat auszeichnen und kristallographisch die 
diagonalen Achsen erster Art darstellen. 


Unter den mehreren hundert Atzléchern, die untersucht wurden, er- 
gab sich in der Regel, da8 ihre sechseckigen Begrenzungen in sich 
geschlossen sind, da8 aber haufig auch mehrere Stufen ins Innere 
fihren, so daB der Querschnitt durch ein solches Loch vom innersten, 
tiefsten Punkt einen treppenférmigen Anstieg zur Oberflache hin zeigt 
und man somit bei Aufsicht den Eindruck ineinandergeschachtelter 
Sechsecke hat. Abb. 31 bringt eine Ausnahme zu obiger Regel: Es 
kommt vor, daB die ins Innere des Atzloches fiithrenden Treppen 
nicht stufenweise geschlossen sind, sondern eine schraubenférmige An- 
ordnung aufweisen, wie man aus der genannten Abbildung (streifende 
Beleuchtung) ersehen kann. Die Seltenheit dieser Erscheinung — es 
konnten nur zwei derartige Falle gefunden werden — 1aBt aber 
Schliisse beziiglich ihres Entstehungsvorganges usw. vorlaufig nicht zu 
{es handelt sich um Schrauben, deren Inneres tiefer liegt). 


Abb. 31. Abb. 32. 


Abb. 31. Schraubenférmige Vertiefung, infolge thermischer Atzung entstanden (Cd). Vergr. 520x. 
Abb. 32. Schnittkante von Vizinalen (Cd). Vergr. 170x. 


Derart gestaltete Atzlécher erhalt man nur dann, wenn die unter- 
suchte Vizinale mit der hexagonalen Basis kleine Winkel (< 10°) 
einschlieBt. Ansonsten tritt Lamellenstruktur in Erscheinung. In 
Abb. 32 handelt es sich um eine Stelle auf der Oberflache eines Cd- 
Kristalles, wo sich vier Vizinalflachen schneiden (infolge der beschrankten 
Tiefenscharfe der Aufnahme erscheinen nicht alle Teile deutlich), von 
denen an dreien klar die Spuren thermischer Atzung erkennbar sind. 
Da hier alle Flachen gegen die hexagonale Basis einen gréBeren Winkel 
einschlieBen, kommen nicht sechseckige Loécher zum Vorschein, sondern 
die Spuren der hexagonalen Basis treten in Form von parallelen Linien 
in Erscheinung, die natiirlich von Flache zu Flache verschiedene Winkel 
einschlieBen, aber schon so deutlich zu erkennen geben, da8 es sich 
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bei dem betrachteten Gebiet um einen Einkristall handelt, was durch. 
LavE-Aufnahmen bestatigt wurde. Die thermische Atzung setzt in 
diesen Fallen offensichtlich zuerst an Kanten ein, denn man bemerkt 
haufig, daB Gebiete nachst der Schnittlinie zweier, bzw. des Schnitt- 
punktes dreier Vizinalen teilweise bereits eine lamellenartige Struktur- 
bloBgelegt zeigen, wahrend die Vizinalebenen im Inneren noch vollig” 
glatt aussehen, wie dies Abb. 33, die der Deutlichkeit halber als Zeich-- 
nung ausgefiihrt ist, veranschaulichen soll. Die Ursache fiir diesen be- 
vorzugten Abbau liegt einerseits in dem erhohten Dampfdruck, der uber 
den Kanten als Gebieten starker Kriimmung herrscht, andererseits. 
werden hier wahrscheinlich auch die Verunreinigungen abgelagert sein. 
Fiir die Dicke der sichtbaren Lamellen. 
wurde fiir Cd eine untere Grenze von etwa. 
1u festgestellt. Es mubB dazu gesagt werden, 
daB die Lamellendicke von Praparat zu Praparat 
Schwankungen unterliegen kann, die bis zu 
100% betragen, ohne da8B die Herstellungsbe-- 
Abb. 33. Lamellenstruktur an Gingungen wesentlich verschieden gewesen waren... 
der Sebnitthante vor Wizmarn,» “Walhrschembch iste das: ani seine AlnniichesGe= 
figeaufbauempfindlichkeit zuriickzufiihren, wie 

man sie von Zinkkristallen her kennt, die aus der Dampfphase- 
wachsen (38). Nicht unerwahnt soll auch die Tatsache bleiben, daB- 
die Lamellen haufig zu Paketen gebiindelt erscheinen (vgl. auch Abb. 29). 


Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit Versuchs-- 
resultaten von ANDRADE und RANDALL (2), die Cd-Kristalldrahte- 
ohne ebene Oberflachen, hergestellt nach der Methode von ANDRADE 
und Roscoe (1), nachtraglich einer thermischen Atzung unterwarfen. 
Die zitierte Arbeit zahlt die Ergebnisse ausftihrlich auf und weist ins-- 
besondere auf die Moglichkeit hin, aus der Gestalt und Lage der ther- 
mischen Atzlécher recht genaue Aufschliisse tiber ihre kristallographische 
Orientierung zu erlangen. 


Die beschriebene lamellenartige Struktur steht wohl in enger Be-- 
ziehung zu den von GRAF (14, 15) in letzter Zeit ausfiihrlich behandelten 
Wachstumslamellen, die ein prinzipielles Phanomen beim Wachstum. 
darstellen diirften, wenn gewisse Versuchsbedingungen eingehalten 
werden. Im Zuge der Untersuchungen konnte dieses Phanomen unter 
anderem auch sehr deutlich an Zinn beobachtet werden: Wenn gleich 
nach dem Abheben von der Schmelze an der Kristallprobe noch flissiges- 
Metall haften geblieben ist, pflegt sich hier die Lamellenstruktur in 
Anlehnung an die kristallographische Orientierung der Mutterprobe aus- 
zubilden und an bestimmten Stellen terrassenférmig hervorzutreten. 
Abb. 34 gibt ein typisches Beispiel einer solchen Stelle. Die Dicke der 
Lamellen wurde im vorliegenden Fall mit ~ 0,3 als unterer Grenze- 
ausgemessen. Diese Terrassen- oder Lamellenebenen liegen in (100) 
und dquivalenten Ebenen, die beim Sn am dichtesten gepackt sind.. 
Hat die AbschluBflache etwa halbkugelige Form, so sind die Stellen,. 
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‘wo (100) als Tangentialebene auftritt, schon rein optisch dadurch er- 
kennbar, da sie erhdhten Glanz aufweisen. Bewegt man sich auf der 
AbschluBflache von [100] weg, so folgen die Terrassenstufen immer 
dichter aufeinander, um schlieBlich in Lineagen iiberzugehen. 


Abb. 34. Erstarrungslamellen an der Oberflache eines Sn-Kristalles. Vergr. 110x. 


Herrn Prof. Dr. E. Scomip méchte ich auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank fiir sein groBes Entgegenkommen und zahlreiche An- 
regungen zu dieser Arbeit aussprechen. 
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Uber das magnetische Verhalten einer linearen Atomkette am 
absoluten Nullpunkt bei positivem Austauschintegral. 


Von 


EK. Ledinegg und P. Urban. 


Institut fiir theoretische Physik der Universitat Graz. 


Mit 1 Abbildung. 


(Eingelangt am 20. Juni 1953.) 


Zusammenfassung. 


Das ferromagnetische Verhalten einer linearen Atomkette ist vor allem von 
Biocw und spater von HULTHEN eingehend untersucht worden. Dabei wurde, 
wie seit HEISENBERG iiblich, eine homodpolare Bindung zwischen den Atomen 
und reine Spinentartung vorausgesetzt. (Die von MoLLER vorgenommene Er- 
weiterung auf beliebige Quantenzahlen interessiert in diesem Zusammenhang 
nicht.) Der Wechselwirkungsoperator laBt sich dann in einfacher Weise durch die 
PauLischen Spinvektormatrizen realisieren. Zur Berechnung der Suszeptibilitat 
ist die Kenntnis des Eigenwertspektrums um den tiefsten Eigenwert des Wechsel- 
wirkungsoperators notwendig. Dabei gelangen BLocH und HuLTHEN nach zwei 
ganzlich verschiedenen Verfahren zum bekannten Ergebnis, daB eine lineare Kette, 
auch bei Bestehen der fiir Ferromagnetismus notwendigen Bedingung J > 0, 
prinzipiell keinen ferromagnetischen Charakter besitzt. Das gefundene Iesultat 
ist physikalisch nicht vollstandig befriedigend, da das magnetische Moment J 
im Grenzfall H ~0 nach — © strebt. Betrachtet man die magnetischen Eigen- 
schaften der Atomkette jedoch nur am absoluten Nullpunkt, so 1laBt sich die an- 
gefiihrte Divergenz von / vermeiden. In der folgenden Arbeit wird unter diesem 
Gesichtspunkt das magnetische Moment berechnet und gezeigt, da die lineare 
Atomkette nicht spontan magnetisierbar ist. Dabei wurde von einer von HULTHEN 
stammenden Methode Gebrauch gemacht, die fiir den vorliegenden Fall modi- 
fiziert, verwendet werden konnte. 


§ 1. Einleitung. 


Bekanntlich konnte F. Biocu! als erster auf Grund des HEISEN- 
BERGschen Modelles eines magnetisierbaren Ko6rpers zeigen, daB Ferro- 
magnetismus notwendig an ein raumliches Atomgitter gebunden ist, 
also eine zwei- oder eindimensionale Atomkonfiguration keine ferro- 
magnetischen Eigenschaften aufweist. Wir wollen dabei unter Ferro- 


1 F. Brocu, Zs. f. Physik, 61, 206, 1930. 
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magnetismus hier lediglich die Méglichkeit einer spontanen Magneti- 
sierung im, oder in der Nahe des absoluten Nullpunktes verstehen. 
Anders ausgedriickt: Wirkt auf einen ferromagnetischen K6rper ein 
AuBeres Magnetfeld § ein, so bleibt bei dem stetigen Ubergang § > 0 
eine endliche Magnetisierung IN in der Feldrichtung bestehen, wahrend 
bei einem antiferromagnetischen Kérper 9% mit dem auBeren Feld ver- 
schwindet. 

Zur Ermittlung des magnetischen Momentes (bzw. der Suszeptibilitat) 
ist es notwendig, das Eigenwertspektrum des HAMILTON-Operators H 
za berechnen. Dieser setzt sich additiv aus dem Wechselwirkungs- 
operator A und dem (mit A vertauschbaren) Operator M der potentiellen 
Energie der magnetischen Dipole in einem auBeren Feld 5 zusammen. 
Unter der Annahme einer homoodpolaren Bindung zwischen den Atomen 
und reiner Spinentartung erhalt man fiir A die bekannte Darstellung 
durch die PauLischen Spinvektormatrizen: 


() mit Og¢g=1— Pri 

Ae Ip Os 1 eae : 
> #1 Qk und ~Pry== = \l a= (en. 07) o 
Rot 2 4 


Dabei bedeutet Jz; das positiv zu nehmende Austauschintegral und / 
die Anzahl der Nachbaratome, die mit einem herausgegriffenen Atom 
in Wechselwirkung stehen. 
Die Hauptachsentransformation von Gl. (1) ist im Raume der 
2" Spinoren 
A) 
wk) ee . i ih (a tae . N) 


-durchzufiihren, wobei die Spinvektoren u,*, u,- zum Darstellungs- 
raum Dy gehoren. BLocn hat die Eigenwerte von Gl. (1) naherungs- 
weise berechnet, indem er nur einen Teil der dem Hauptachsenproblem 
zugeordneten Sdkulargleichungen durch einen Lésungsansatz be- 
friedigt, wahrend eine relativ geringe Anzahl der Gleichungen unbe- 
riicksichtigt bleibt. Das so gefundene Energiespektrum liefert nach 
BLocu in der Nahe des kleinsten Eigenwertes von Gl. (1), also fiir groBe 
Spinquantenzahlen S eine gute Approximation der tatsachlichen Ver- 
teilung. 

Daraus und den bekannten Eigenwerten von M 2 erhalt man dann 
mittels der Zustandssumme 


Z= > Dy o pes : (3 a) 
das magnetische Moment des Gitters aus der Formel: 
dlgZ 
== he 
Jaut (3b) 


Mit H, bezeichnen wir die Eigenwerte von H, wahrend py die Muiti- 
plizitat von H, angibt. 


* Die Hauptachsentransformation von 4 fiihrt M wieder in ein Hauptachsen- 
system tiber. 
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Brocu findet nun auf Grund Gl. (3) fiir ein raumliches Gitter, 
welches einem auS8eren Magnetfeld § = He; ausgesetzt ist, fiir H > 0 
eine von Null verschiedene Magnetisierung, wahrend bei dem Fliachen- 
gitter und dem linearen Gitter die Magnetisierung nach — oo divergiert. 
In den beiden letztgenannten Fallen sollte natiirlich bei strenger Rech- 
nung der Wert Null herauskommen. Wie aber schon BLocu bemerkt 
hat, ist diese Diskrepanz aus der verwendeten Approximation zu ver- 
stehen, welche ja nur die Eigenwertverteilung bei groBer Spinquanten- 
zahl S (das ist bei fast vollstandiger Ausrichtung der magnetischen 
Dipole in Feldrichtung) angenihert richtig wiedergibt. Damit ist aber 
auch gleichzeitig die Giiltigkeit der Rechnung nur fiir geniigend starke 
Magnetfelder sichergestellt, welche eben die angefiihrte Verteilung er- 
zwingt. Im ferromagnetischen Fall wird jedoch der Grenziibergang 
H — 0 trotzdem zulassig, da die vorausgesetzte Ausrichtung des Spin- 
vektors hier erhalten bleibt. 

Auf einem ganz anderen Weg konnte HuULTHEN® das Ergebnis von 
BLocH mittels eines halbklassischen Verfahrens bestatigen. Von Gl. (1) 
ausgehend wird zunachst die zu (1) korrespondierende klassische 


Hamitton-Funktion H durch Ubergang der Pautischen Spinvektor- 
matrizen zu gewohnlichen Vektoren, aufgestellt. Nach Einfiihrung 


kanonisch konjugierter GroBen erfolgt die Reihenentwicklung von H 
unter der gleichen Annahme wie friiher (die magnetischen Dipole sind 
fast in Richtung von § ausgerichtet) bis zu Gliedern von einschlieBlich 
zweiter Ordnung. Die entstehende quadratische Form wird dann mittels 
einer linearen kanonischen Transformation auf Hauptachsen gebracht, 
wobei die einzelnen Glieder als HAmitton-Funktionen harmonischer 
Oszillatoren angesehen werden koénnen. Nunmehr erfolgt die Riick- 
quantelung durch Einfiihrung des Eigenwertsspektrums der quanten- 
mechanischen Oszillatoren. Die weitere Rechnung verlauft wie frither 
mit Beniitzung von Gl. (3 a) und Gl. (3b). Wenn die Nullpunktsenergie 
der Oszillatoren keine Beriicksichtigung findet, so gelangt man zu den 
gleichen Formeln wie bei BLocn. Auch hier erhalt man, durch den Um- 
stand bedingt, daB die exakte Hamitton-Funktion nur fiir geniigend 
starke H-Felder ausreichend approximiert wird, fiir das Flachen- und das 
lineare Gitter fir H ~—0, St = — oo, an Stelle von Null. 

Sowohl die Biocusche, als auch die HuLTHENsche Rechnung gilt 
nur fiir Temperaturen sehr nahe dem absoluten Nullpunkt. Verzichtet 
man vollstaéndig auf die Wiedergabe der Temperaturabhangigkeit, 
welche sowieso nur in sehr engen Grenzen richtig ist, so soll hier gezeigt 
werden, daB die lineare Kette (und analog das Flachengitter) unter 
Vermeidung des physikalisch nicht sinnvollen Resultates w= — oo, 
keine spontane Magnetisierung aufweist. Wir werden dazu mit einer im 
wesentlichen von HuLTHEN’ herriihrenden Integralgleichung die in der 


3 L. HuttuEn, Proc. Roy. Soc. Amst. 89, 190, 1936. 
4. Hutturn: Uber das Austauschproblem eines Kristalles, Arkiv f. Mate- 
matik, 26 A, Nr. 11, Stockholm 1938. Wird im folgenden unter [1] zitiert. 
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Umgebung von Syax, geltenden Eigenwertverteilung von A in Ab- 
hangigkeit der Anzahl der + Spine berechnen. 


§ 2. Die Hulthénsche Integralgleichung fiir den Fall J> 0. 


Der Ausgangszustand ist durch den kleinsten Eigenwert von A 
charakterisiert, die Spinvektoren seien alle in Richtung der negativen 
z-Achse ausgerichtet, wahrend ein Magnetfeld in Richtung der positiven 
z-Achse eingeschaltet wird. Ist die Kette nicht ferromagnetisch, so muB 
die Magnetisierung mit GréBerwerden von H stetig abnehmen und fir 
H 0 den Ausgangswert IM) annehmen. Ware Ferromagnetismus vor- 
handen, so miiBte offenbar M(H = 0) verschieden von My ausfallen. 
Das Ergebnis der Rechnung bestatigt das geschilderte nichtferro- 
magnetische Verhalten. 

BETHE hat wohl als erster das Eigenwertspektrum des Wechsel- 
wirkungsoperators A streng berechnet®. HuLTHEN® konnte dann in 
weiterer Folge die BETHEsche Lésung vervollstandigen, auf welche wir 
uns hier beziehen wollen. Die Atomkette wird als geschlossen und 
homogen vorausgesetzt, in welcher die Wechselwirkung nur auf die un- 
mittelbaren Nachbarn eines herausgegriffenen Atoms beschrankt bleibt. 
Dann ist das Austauschintegral J unabhangig von den Atomnummern 
(k, Z). 

Unter diesen Voraussetzungen findet HULTHEN fiir das Eigenwerts- 
spektrum EF =2e bei Beschrankung auf reelle Wellenzahlen die 
Gleichungen. 


e =I >" (1—cos kj) (4 a) 
j=1 
1 1 1 
2 ctg a thi = ctg 5 ctg y ky (4 b) 
N kj =204; + D> vit (4c) 


I 
Die in Gl. (4 a) auftretenden ; sind die friiher erwahnten Wellenzahlen, 
welche ihrerseits von den Phasenfunktionen gj; (0 <qj,;< 22) und 
den ganzen Zahlen A; abhangen. Die A; besitzen die Form 


Aj =27—1 (j=s91 72... HEN2) 


S < y bedeutet die Anzahl der von Null verschiedenen Wellenzahlen. 
Mit 7 ist die Anzahl der + Spine bezeichnet. Der Zusammenhang 
zwischen M, und y wird durch 


M.=1—5N (5) 


"SH BETHE, Zo. t: Phys vie o050 1Oste 
Se Sicher iis 
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bestimmt. Die zu Gl. (4) gehérigen ara haben die Form 


(Ay, Re. n 
ple. ky...) = Dad aig « wi os ”) (6) 
ence By Raate he 
wobei die in Gl. (6) auftretenden Koeffizienten Gere: aus dem 
Sakulargleichungssysteme 
A 
TPE (7) 


zu berechnen sind. Aus der von HULTHEN angegebenen expliziten 
Lésung ist dann ersichtlich, da8 zu einem Eigenwert E = 2 ¢ von Gl. (7) 
gemaB Gl. (4a) die folgenden Eigenfunktionen gehéren: 


Gs (= ree =N r=Nj, ray 
Plen k) > WR, are vh Ne 738 7 al eh. Vn a 
mit 
M,=s—N/2, s—N/24+1...0, 1...N/2—s 


Die angefiihrten Funktionen spannen einen drehungsinvarianten Unter- 
raum von R auf, der durch die Spinquantenzahl 


S = Max. M, = N/2—s 


charakterisiert ist. Zu jedem festen s-Wert gibt es also N—2s+1 
Eigenfunktionen zum gleichen Eigenwert E. Wir haben nunmehr den 
tiefsten Eigenwert Ey von A/J sowie die Eigenwertverteilung um Ey 
durch geeignete Wahl von s und + festzulegen. Wahrend im anti- 
ferromagnetischen Fall Ey durch S = 0, M, = 0 bestimmt erscheint, 
gilt jetzt: 


Seve, M,=—WN/2?7 (9) 
Aus Gl. (9) erhalt man in Verbindung mit Gl. (8) 
ras 0 (10) 


als Extremalbedingungen. In der hier gewahlten Normierung fir A 
wird Ey = 0. Die Eigenwerte in der Umgebung von £4 sind dann durch 


y=s=N)20; 0<0<1 (11) 


festgelegt, wobei o, wenn nur N geniigend grof ist, als kontinuierliche 
Variable gedacht werden kann. Die Wellenzahlen haufen sich dabei 
um den Wert Null®. 

Aus den Gl. (4) und der Bedingung (11) gewinnt man dann, analog 
zum Vorgehen von HULTHEN eine lineare Integralgleichung, mit deren 
Hilfe das Energiespektrum von A explizite als Funktion von o dar- 


7 Ebenso konnte auch der tiefste Eigenwert durch S = N/2 und M; = + N/2 
festgelegt werden. Die oben getroffene Bestimmung ist fiir das Folgende etwas 
bequemer. 

8 Im antiferromagnetischen Fall gelten die analogen Beziehungen: 

s=r=N/2(1—o) 
ere 
12* 


we E. LepInecG und P. URBAN: 


stellbar ist®. Nach einiger Rechnung, wobei die kontinuierlichen 


Variablen 9 1 
a= a] und = Cte 5k \%) 
an Stelle von 7 und & eingefiihrt werden, findet man das folgende System: 
21 2 f(y) ay 
Se = 13 
i (n) 
co) : I 
/ ax 
[igas=o mit get (13 ¢) 
& 


Die angefiihrten Gleichungen sind mit den entsprechenden Be- 
ziehungen in [1] bis auf die sich hier anders ergebenden Integrations- 
grenzen identisch. 

Zur Berechnung der Energieverteilung hat man zunachst aus der 
linearen Integralgleichung (13 a) die unbekannte Funktion 7 (&) zu be- 
stimmen und mit dieser in Gl. (13 b) einzugehen. Mittels Gl. (13 c) 
bekommt man dann das Energiespektrum in Abhangigkeit von o. 


§ 3. Berechnung des Energiespektrums in der Nahe yon E, = 0. 


In einer friiheren Arbeit 1° konnten wir die asymptotische Lésung 
des Systemes Gl. (13) fiir den antiferromagnetischen Fall und unter der 
Annahme o < 1 angeben. Viel einfacher ist der ,,ferromagnetische Fall* 
unter der gleichen Voraussetzung o < 1(&) >> 1) zu behandeln. 

Die Verteilungsfunktion f (€) interessiert hier nur fiir groBe €)-Werte 
und fir € > €. Nimmt man an, daB f (é) fiir sehr groBe -Werte nur 
wenig verdnderlich ist, so darf man im Resonanzgebiet (€ ~y) der 
Funktion 1 

apa 
/ (€) als Konstante ansehen. AuBerhalb des genannten Gebietes leistet 
der Integrand des in Gl. (13 a) auftretenden Integrales keinen wesent- 
lichen Beitrag, so da8 man (nach Ausfihrung einer Integration) aus 
Gl. (13 a) unmittelbar die folgende asymptotische Darstellung von f (&) 
gewinnt : > 1 1 
al 6) oe ee ; ’ ; _ (14) 

a Se =e = 

= — zare tg 5 (£— &) 
Die Energiedichte als Funktion von & ist dann wegen Gl. (13 b) und 
Gl. (14) durch 


® Siehe [1]. 
10 —. LepiIneGG und P. Urspan, Acta Phys. Austr. 6, 257, 1953. 
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ane <e ns 
eecoel peat. an hice ie ok 
Y By re te (fo — 6) 


gegeben. Bei der asymptotischen Auswertung des Integrales (& > 1) 
ist zu beachten, daB die untere Grenze & durch & + #, wobei # eine 
genigend groBe von £) unabhangige Zahl bedeutet, ersetzt werden kann, 
da das Integral b+P 


w_t@e fur é, > o 
notwendig nach Null konvergieren muB". Ersetzt man ferner die Funktion 
1 


3 1 1 
aie (£9 — §) 


im Intervall (€) + #, 00) durch ihren Grenzwert 1/2, so kommt an Stelle 
von Gl. (15 a) 


leo) 


peery | ede i fa jee oll ee aa p 
— — — tg = — — O 
N | (+ &P 1 darters $A] an ES (. 
&+P f+? (15 b) 
Andererseits findet man aus Gl. (13c) den Zusammenhang zwischen 


€& und o; man erhalt, wieder unter der Voraussetzung & > 1: 


10% 
aie (16) 
Gl. (15 b) und Gl. (16) ergeben das Energiespektrum als Funktion von o. 
Es ist: a2 
A (a) =NJE(o)=ZNJo° (17) 
Wird nunmehr ein Magnetfeld 
S = Jf e, 


parallel zur z-Achse eingeschaltet (die Spinvektoren sind im Grund- 
zustand alle in Richtung der negativen z-Achse angenommen), so tritt 
zu A noch der Operator * 


M = —2ps (§, 2°Gx) = —urH >) & mit vse= 
wt 


(18) 


4m mc 


N 
hinzu. 2 ¢, ist mit A vertauschbar und hat die Eigenwerte 2 Ms. 


k=1 
11 AuBerdem gilt die aus Gl. (15 b) folgende Limesbeziehung: 
SotP 
Nor ee 
lim = — = 0 
§y—> 00 (; 
56 othe 
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Mit Beriicksichtigung von Gl. (5 a) und Gl. (11) erhalt man dann die 
Gesamtenergie zu: ‘ 


Ho) =A (0) + M (0) => (x? J 08 —2us (s — 1) H} (19) 


Wir bestimmen nun jenen o,-Wert, welcher dem stabilen Zustand der 
Kette entspricht. Durch Differentiation von Gl. (19) erhalt man: 


«| 2m 
re: aL 

Diesem Gleichgewichtszustand ist ein magnetisches Moment in der 
-z-Richtung vom Betrage 


1] /2ueH 
J =Nyuz(l1—a) = N wp eye 


G8 (2) 


Mo/Nueg 


(6) 


G7 


0 g7 G2 a3 G4 OS G6 
dish’, —~ 


Abb. 1. Das magnetische Moment J der linearen Kette mit J > 0 in Abhangigkeit eines angelegten 4uBeren 
Feldes (a). Der Ausgangszustand ist durch Antiparallelstellung der Spinvektoren gegentiber h gekenn- 
zeichnet. Die Kurve (b) zeigt das Umlappen der Spinvektoren in die Feldrichtung. 


zugeordnet. Aus der obigen Gleichung geht das antiferromagnetische 
Verhalten der Atomkette fiir 7 = 0 deutlich hervor, Das magnetische 
Moment ist eine stetige Funktion der auBeren Feldstaérke H und nimmt 
mit H +0 den Ausgangswert 
Jo=Nue 

welcher dem Sattigungswert entspricht an (s. Abb. 1.). Eine ferro- 
magnetische Tendenz besteht nur insoferne, als die auf die Feldstarke 
bezogene Anderung von |/|, fiir H +0, gegen 00 divergiert. Das zu 
Gl. (21) analoge Resultat miiBte sich selbstverstandlich auch aus dem 
Brocuschen Lésungsansatz ergeben, wenn man auch dort auf die Be- 
riicksichtigung des Temperatureinflusses verzichtet. 


Ramanspektroskopischer Beitrag zur Struktur 
des Methylnitrits. 


Von 


J. Wagner. 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz. 


Mit 4 Abbildungen. 


(Eingelangt am 23. Juni 1953.) 


Die Intensitat der fiir die Nitritgruppe charakteristischen Raman-Linien zeigt 
in Methylnitrit einen deutlichen Temperatureinflu8. Dieses Verhalten wird — 
gestutzt auf Modellrechnung und Befund der Elektronenbeugung —- versuchsweise 
auf die Ausbildung einer inneren Wasserstoffbriicke in der cis-Form zuriickgefiihrt. 


Die Intensitat der U.R.-Absorptionsbanden des Methylnitrits weist 
eine merkliche Temperaturabhangigkeit auf; D’OR und Tarte! ? 
schlieBen aus diesem Verhalten auf eine Veradnderung des Gleichge- 
wichts zwischen cis- und trans-Form, wobei fiir 23° C das Verhaltnis 
trans:cis mit 0,91 + 0,05 angegeben wird. Anderseits glaubt Ro- 
GOWSKI® auf Grund von Elektronenbeugungsmessungen die reine cis- 
Form folgern zu kénnen, da ein Anteil der trans-Form von auch nur 
20% den Intensitatsverlauf der Beugungslinien entscheidend ver- 
andern wiirde. 

Im weiteren soll nun untersucht werden, welche Aussagen das Ver- 
halten des RAMAN-Spektrums bei Temperaturanderung sowie die 
Modellrechnung zu den beiden vorhin erwahnten, einander wider- 
sprechenden SchluBfolgerungen erlauben. 


A. Temperatureinflu8 auf die Intensitaét der Ramanlinien. 


Um die Vergleichbarkeit der RAMAN-Aufnahmen mit den U.R.- 
Messungen von D’OR und TartTe!? moglichst sicherzustellen, wurden 
die RAMAN-Aufnahmen ebenfalls bei Zimmertemperatur und bei unge- 
fahr — 80° C durchgefiihrt. Zur Aufnahme des Spektrums bei tiefer 
Temperatur wurde folgende Anordnung verwendet: Das RAMAN-Rohr 


1 L. D’OR und P. Tarte, J. chem. Phys. 19, 1064 (1951). 
2 P,. TarTE, Bull. Soc. Chim. Belg. 60, 227, 240 (1951). 
3 F. RoGowskI, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 244 (1942). 
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kann in vertikaler Stellung mittels eines Schliffes zentriert in ein eng- 
halsiges DEwar-GefiB mit ebenem Boden ‘eingesetzt werden. Beim 
Versilbern des DeEwar-GefaBes wurden seitlich zwei gegeniiberliegende 
vertikale Schlitze und am Boden zwei Kreisflecke ausgespart um den 
Eintritt des Erreger- und Austritt des Streulichtes zu ermdglichen. 
Fliissige Luft wird durch einen eingetauchten Heizdraht zum Ver- 
dampfen gebracht und durch entsprechende Ansatzrohre durch das 
KihlgefaB geleitet. Die Einstellung der gewiinschten Temperatur er- 
folgt durch Regelung der Stromstarke im Heizdraht, womit eine An- 
derung der Verdampfungs-, bzw. Strémungsgeschwindigkeit und damit 
auch der Temperatur 
der Substanz  ver- 
knipft ist. Ein 
Thermoelement — er- 
méglicht die Kon- 
trolle der Tempera- 
tur. Der Bogen eines 
Hg-Senkrechtbren- 
ners (80 V, 5,5 A) 
wird mittels eines 
lichtstarken Konden- 
sors (Huet, Paris) in 
das RAMAN-Rohr ab- 
gebildet. Das Licht 
passiert dabei ein 
Warmeschutzfilter 
(Schott) sowie eine 
Kiivette mit Chino- 
solldsung, um den 
Bereich A < 4358 A 
Abb. 1. Mikrophotogramme des RamaAn-Spektrums yon Methylnitrit abzuhalten. Das 
bei 20° und —80° C. Streulicht gelangt 
durch den Boden des 
Dewars iiber ein totalreflektierendes Prisma in den Spektrographen 
(Steinheil GH, 3 Prismen). 
Die Darstellung der Substanz erfolgte durch Zutropfen von H,SO, 
in ein Gemisch von NaNO, und CH,OH, Waschen in Wasser von ~ 0° C 
sowie Bikarbonatlésung, Ausfrieren des Wassers, Trocknen iiber Chlor- 
kalzium und anschlieBende viermalige Destillation, alles im CO,-Strom. 
Das Spektrum, das nach einer Belichtungszeit von 90 min erhalten 
wurde, steht in vollkommener Ubereinstimmung mit bereits friiher er- 
folgten Beobachtungen?. 
Die Mikrophotogramme der Aufnahmen bei Zimmertemperatur und 
bei ~ —- 80° C sind in Abb. 1 wiedergegeben. Die Intensitaten der fiir 


SOs 
SS 
SS 
tea 
vd 


4 Angabe z. B. in K. W. F. Kou_rauscu, RaMAN-Spektren, Akad. Verlags-Ges., 
Leipzig, 289 (1943). 
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die Nitritgruppe charakteristischen Linien bei ~ 600 und 1600 cm—! 
weisen einen deutlich ausgepragten, mit den U.R.-Messungen parallel 
verlaufenden Temperaturgang auf, wahrend die restlichen Linien keinen 
merklichen Temperatureinflu8 erkennen lassen. 


B. Modellrechnung. 


Wenn die Modellrechnung bei Verwendung des Valenzkraftmodells 
auch nicht fiir eine exakte quantitative Beschreibung ausreicht, erweist 
sie sich doch als sehr niitzlich, wenn es gilt, einen ersten Uberblick iiber 
die ungefahre Frequenzverteilung zu erhalten. Hier soll nun unter- 
sucht werden, wieweit sich die 
Frequenzen der cis- und der 
trans-Form des Methylnitrits 
voneinander unterscheiden. 

Die Frequenzen der Kette 
eines Valenzkraftmodells vom 
Typus der Abb. 2 wurden bereits 
von M1zusHiMa-MorRINo-NakKa- 
MURA® berechnet, jedoch nur 
deren zahlenmaBige Auswer- 
tungen veroffentlicht. Es mubte Abb. 2. Das Valenzkraftmodell der Kette 
daher die ganze Frequenzrech- (CH,) ONO 
nung von Grund auf nochmals 
durchgefiihrt werden. Dabei zeigte sich, daB eine Angabe der Frequenz- 
gleichungen in expliziter Form fiir die fiinf ebenen Schwingungen der 
Kette den dazu noétigen beachtlichen Rechenaufwand kaum lohnen 
wirde. Sind doch die einzelnen Glieder der Saékulardeterminante schon 
so umfangreich, da auf eine Wiedergabe derselben hier verzichtet 
werden muBte. 

Die numerische Auswertung erfolgte durch Einsetzen der Zahlen- 
werte fiir die dynamischen und geometrischen GréBen in die Sakular- 
determinante und Aufstellung der Gleichung fiinften Grades, die nach 
dem N&herungsverfahren von GRAEFFE geldst wurde. Fiir die Kern- 
abstande und Valenzwinkel wurden die Ergebnisse der Elektronen- 
beugungsmessung von RoGowski? verwendet, die Kraftwerte ver- 
suchsweise wie unten angesetzt. Die Werte, deren Bedeutung aus 
Abb. 2 zu entnehmen ist, betragen im einzelnen: 

Si Ade Saal, —sg— 22, a= 6 = 109°27'; 
m, = 15, Mm, = 16, ms, = 14, My, = 16; 
Tp fo = 0,0; jp = 10,0, @, = 4o =.0,5" 10° Dyn/em. 


Damit ergaben sich die nachstehenden Frequenzen: 


cis-Form: i047" 1156, 981, “535. 231 cm, 
trans-Form: 15505 1124.7 "1050, 2420, “358 cm}. 


5 S. MizusHtma, Y. Morino, S. Nakamura, Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
87, 205 (1940). 
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C. Diskussion der Ergebnisse. 


Modellrechnung und experimenteller Befund (RAMAN- und U.R.- 
Spektrum) sind in Abb. 3 gegeniibergestellt. 

Wie man auf den ersten Blick sieht, wurden die Kraftwerte den be- 
stehenden Verhiltnissen nur ungeniigend angepaBt. Offenbar wurde 
f, bzw. f, zu groB, fs, d, und d, dagegen zu klein gewahlt. Da es jedoch in 
Zusammenhang mit den hier interessierenden Fragen weniger auf die 
absolute Lage der Frequenzen als auf deren Unterschiede in der cis- und 
trans-Form ankommt, wurde auf eine nochmalige Durchrechnung mit 
entsprechend geanderten f/- und d-Werten verzichtet. 


200 400 600 G00 7000 1000 7400 1600 
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Abb. 3. Vergleich zwischen beobachtetem und berechnetem Spektrum. 
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Der Rechnung zufolge miiBten bei Vorliegen von cis-trans-Isomerie 
alle ebenen Kettenschwingungen doppelt auftreten, ausgenommen die 
N = O-Frequenz, die fiir die beiden Formen einen Unterschied von nur 
4 cm! aufweist und deren Verdopplung sich dadurch der Beobachtung 
entziehen wiirde. DaB eine endstandige Doppelbindung keinen Isomerie- 
einfliissen unterliegt, wird z. B. auch durch die Untersuchung von 
GOUBEAU und Mitarbeitern bestatigt®, wonach in den RAMAN-Spektren 
der Reihe Propen, u-1-Buten bis m-1-Heneikosen stets nur eine 
einzige, lagenkonstante C = C-Frequenz auftritt. Im RAMAN-Spektrum 
treten nun nur die ,,charakteristischen Schwingungen“ der NO,-Gruppe 
6 (O —N = O) bei ~ 600 und » (N = O) bei 1600 cm—! als Doppel- 
linien auf, wahrend im U.R.-Spektrum auch die iibrigen Linien zweifach 
aufscheinen. Ferner ist aus Abb. 1 ersichtlich, daB ein merklicher 
TemperatureinfluB auf die Intensitat der RAMAN-Linien ebenfalls nur 
bei der N = O-Valenz und der O— N = O Deformationsschwingung 
vorliegt. Auch hierin unterscheiden sich RAMAN- und U.R.-Spektrum 
wesentlich, da im letzteren auch fiir die Intensitat der restlichen Banden 
eine Temperaturabhangigkeit festgestellt wurde. 

Da8B im RAMAN-Spektrum nur eine (H3C) — N — O Deformations- 
schwingung und im Gebiet der Valenzfrequenzen der Finfachbindung 
nur zwei Linien beobachtet werden, spricht gegen das Vorliegen zweier 
Molekiilformen. Vor allem die verhaltnismaBig starke und vor allem 
scharfe Linie bei 830 cm! miiBte der Modellrechnung zufolge eine er- 
kennbare Aufspaltung aufweisen, doch zeigten selbst Aufnahmen mit 


8 J, GouBEAU, E. KOHLER, E. LeLL, M. NorpDMANN, E. TSCHENTSCHER, Beiheft 
56 z. Z. S. Angew. Chemie (1948). 
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groBerer Dispersion (Spektrograph Huet, Typ B II) in dieser Hinsicht 
keinen Erfolg. 

Eine Erklaérung fiir den Temperatureinflu8 kénnte wie folgt ver- 
sucht werden: Liegt nach Rocowsk1® die cis-Form vor, dann kann 
sich eine innere Wasserstoffbriicke ausbilden, denn der kiirzeste Ab- 
stand H...O betragt 1,66 A. Die Wasserstoffbriicke ist nun ver- 
antwortlich fiir das Auftreten der erniedrigten N = O-Valenzfrequenz 
(1603) und die Verdopplung der O—N = O Deformationsfrequenz 
(610 und 580). Mit steigender Temperatur werden immer mehr Briicken 
zerrissen, damit nimmt die Intensitat der hdheren, laut Befund an 
den homologen Alkylnitriten ungestérten N = O-Frequenz (1648) zu. 
Dem Temperaturgang zufolge miiBte die Linie 580 zum briickenlosen, 
die Linie 610 zum Molekiil mit O . . . H Briicke gehéren. 


3000 2000 1600 4400 _1200 00 _500 _600 700 600 cm! 
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Abb. 4. U.R.-Spektrum von AgNO, und TINO,. 


Eine Schwierigkeit fiir obige Ansicht bildet eine Erklarung fiir die 
Verdoppelung der beiden Valenzfrequenzen bei ~ 800 und 1000 cm! 
im U.R.-Spektrum, die zweifellos am leichtesten durch cis-trans- 
Isomerie erfolgen kann. Eine Entscheidung dariiber, ob eine innere 
H-Briicke vorliegt oder nicht, kénnte vielleicht durch Spektroskopierung 
von CD,ONO erhalten werden. Da die Deuteriumatome weit weniger 
zur Briickenbildung neigen, miiBten die Linien 1603 und auch 610 mit 
geringerer Intensitat beobachtet werden als in CH,QONO. AuBerdem 
kénnte man auf diese Weise vielleicht Sicherheit darttber bekommen, 
ob es sich bei der Verdopplung der Valenzfrequenzen im Gebiet 800 bis 
1100 cm—! des U.R.-Spektrums nicht um haufig vorkommende Kom- 
binations- oder Obertoéne handelt. 

Im Zusammenhang mit den hier auftretenden Fragen wurde noch 
versucht, allenfalls aus den Spektren von AgNO, und TINO, Auf- 
schliisse von Belang zu erhalten, da in beiden Verbindungen eine kova- 
lente Bindung zwischen Metall und NO, zu vermuten ist. Keine der 
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beiden Substanzen lieferte ein RAMAN-Spektrum, AgNO, wegen Licht- 
empfindlichkeit, TINO, wegen bernsteingelber Farbung. Dagegen konnte 
ein U.R.-Spektrum im festen Zustand erhalten werden. 

AgNO, wurde in Emulsion, TINO, ausgewalzt zu einem diinnen Film 
spektroskopiert. Die Liicke in den Kurven ist bei AgNO, durch eine 
Absorptionsstelle des Suspendierdls, bei TINO, durch die Dicke des 
Films, die sich nicht weiter vermindern lieB, bedingt. Soweit die obigen 
Kurven einigermafBen sichere Aussagen gestatten, scheint im TINO, 
eine ionogene Bindung Tl: NO, vorzuliegen, da dieses Spektrum im 
wesentlichen mit dem der Alkalinitrite tibereinstimmt. 


Fir die Darstellung und Reinigung des Methylnitrits habe ich Herrn 
Dipl-Ing. W. JeTrmar, fiir die U.R.-Aufnahme Herrn R. LEUTNER 
vom I. Chemischen Institut der Universitat Wien zu danken. 
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ohne Einschrankung der Allgemeinheit gleich Eins setzen werden), 
folgende Beziehung: F 


Hy 7) ==, [sn (a7) (S£) "nas (1) 
0 


die man am einfachsten aus dem Faltungstheorem ableiten kann. Die 
Lésung des Integrals ist grunds&tzlich in geschlossener Form méglich, 
wird aber bei hohem 7 auBerst umstandlich. RAYLEIGH selbst fiihrte die 
Berechnung bis » = 6 durch und erhielt Polynome, die anscheinend 
keine GesetzmaBigkeit erkennen lassen. Nach Wissen des Verfassers 
liegt keine weitere Berechnung von Gl. (1) vor. Bei dem Interesse, das 
das Irrflugproblem gefunden hat, ist es merkwiirdig, daB die recht ein- 
fache Lésung, die den Inhalt der vorliegenden Arbeit bilden soll, bisher 
entgangen ist. 


2. Die Ableitung einer Integral-Rekursionsformel. 


Wir betrachten » Vektoren der Lange 1, die so aneinandergefiigt 
werden, daB jeder Vektor unabhangig von den anderen jede Richtung 
im Raum mit gleicher Wahrscheinlichkeit einnehmen kann. Gefragt 
ist die Wahrscheinlichkeit H,, (7) dy, daB der Abstand zwischen den End- 
punkten des Vektorzuges zwischen y und 7 + dr betragt. Die Haufig- 
keitsverteilung des Endpunktes in bezug auf den Anfangspunkt ist 

natiirlich kugelsymmetrisch, so dab 
* die Wahrscheinlichkeit, den Endpunkt 

in einem Volumelement dV im Ab- 
stand 7 vom Anfangspunkt zu finden, 
gleich dV-H,(r)/4a7? wird. Den 

Ausdruck H, (7)/42 7? kénnen wir da- 

her als Haufigkeits- oder Wahrschein- 

lichkeitsdichte im Raum _ bezeichnen. 

Wir nehmen nun die Aneinander- 
fiigung der » Vektoren so vor, daB 
wir zunachst den ersten Vektor in 
eine bestimmte Richtung legen (von 

0 bis 1 in Abb. 1), was wir infolge 

der Gleichwertigkeit aller Raum- 
richtungen tun diirfen, und dann einen Vektorzug bestehend aus den 
restlichen (7 — 1) Vektoren anfiigen, so daB fiir den Endpunkt die 
Wahrscheinlichkeitsdichte H,_1 (r’)/42 7’? kugelsymmetrisch um den 
Punkt 1 besteht. Wir suchen aber die Wahrscheinlichkeit, daB der End- 
punkt innerhalb einer Kugelschale mit Radius r und Dickedy um den Punkt 
0 liegt. Diese ist H,, (7) dr und ergibt sich offenbar als Integral der Haufig- 
keitsdichte des Endpunktes, erstreckt iiber die Kugelschale, die wir in 
infinitesimale Kugelzonen 2 7? dr- du unterteilen wollen (w= cos 9): 


Abb. 1. Skizze zur Ableitung der 
Integralformel (2). 
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ne ; 
H,, (rv) dy = | Naya da: H, (r) = | SHyes (7) 


4nr” 


Die unendlich kleine Schalendicke dy konnten wir dabei unbedenklich 
kiirzen, da y und dy nur die Integrationsgrenzen festlegen, aber nicht 
als Variable zu betrachten sind. Wir wollen nun die Integrations- 
variable « durch rv’ ersetzen, was am einfachsten durch den Kosinussatz 
geschieht: 


yt 2 1 —2ry; au = —— dy’ 


Das Integral vereinfacht sich, wenn wir die neuen Funktionen h,, = H, |r 
und entsprechend fiir (7 — 1) einfiihren. Wir erhalten so: 


he= Af Ras (7) d¥ (2) 


|r—1| 


In der Integralformel (2) haben wir eine Rekursion von (m — 1) auf ” 
vor uns, die vor der Beziehung (1) jedenfalls den Vorzug der Einfachheit 
hat. Da H, = h, = 6 (r—1) die Driracsche Deltafunktion ist, folgt 
sofort 4, = 1/2 im Intervall von 0 bis 2 und A, = 0 auBerhalb dieses 
Intervalles. Es kénnen daher bei der Integration von (2) nie andere 
Funktionen als Potenzen auftreten, wodurch die Lésbarkeit jedenfalls 
garantiert ist. Zu beachten ist aber, daB als untere Integrationsgrenze 
der Absolutwert von (y — 1) zu nehmen ist, wie man sofort erkennt, 
wenn 7 <1 gewahlt wird. Dieser Umstand bedingt, daB man bereits 
bei der Berechnung von A, fiir die Intervalle0 <<7<1 und1<7r<3 
getrennt vorgehen muB. Die Funktion h, besteht daher aus zwei Aus- 
driicken: #, =7/2;(0—1) und A, = (3—7)/4;(1— 3). Bei der 
folgenden Integration ist auch diese Intervalleinteilung zu_bertick- 
sichtigen, so da8B alle Funktionen /, aus Teilfunktionen bestehen, die je- 
weils fiir ein Intervall der Lange 2 giiltig sind. Eine Ausnahme macht 
nur das erste Intervall bei ungeradem n, das immer die Lange 1 hat. 
Die Intervalleinteilung ist also vom Endpunkt bei 7 = m in Schritten 
von je 2 gegen y = 0 durchzufithren. Wir wollen die Teilfunktionen 
durch einen oberen eingeklammerten Index charakterisieren, wobei wir 
in der angegebenen Reihenfolge numerieren. Es gilt dann hi” von 
(n — 2) bis n, AY von (n —4) bis (n — 2)... usf.; allgemein h® von 
(n —2— 2+») bis (1 —2y). Die ZweckmaBigkeit dieser zunachst viel- 
leicht merkwiirdig anmutenden Bezeichnungsweise wird sich bald er- 
weisen. Die Intervalleinteilung m6dge durch folgendes Schema veran- 


schaulicht werden: 


0 1 2 35 4 b) 6 
l | | | l as 
hy 
ney | no) 
ny j(0) | 
0 
i | hs hs. | 
0 
ne?) no) | ni ) | 


Dieses Schema zeigt, daB im allgemeinen das Integral (2) iiber zwei 
Intervalle zu erstrecken ist: 
(n—2v—1) r+1 


2 Vie) = | hiya (r’) dr’ + ik hea (r’) dr’ (3) 
|r—1] n—2v—1 
Eine Ausnahme machen nur die Randgebiete. Fir pn) gilt: 
a—l1 
ey | AO, (r’) dr’ (4) 
r—1 


Bei ungeradem » = 2m + 1 ist ebenfalls nur tiber eve Teilfunktion 
zu integrieren: 


1+;7 


n=2m+1; 2hw” = ( higy” (r') dr’ (5) 

te 
Mit den vorstehenden Formeln ist es méglich, alle Abstandsverteilungs- 
funktionen zu berechnen. Die Einfachheit der Rekursion legt es aber 


nahe, noch weiter nach einem geschlossenen Ausdruck fiir die /, und da- 
mit die H,, zu suchen. 


3. Die allgemeine Formel fiir die Abstandsverteilungsfunktionen. 


Bevor wir diese Aufgabe beginnen, wollen wir eine neue Funktion 
&n = (n — 2)! 2"-1h, einfiihren. Eine Betrachtung von (2) zeigt, daB 
beim Aufsteigen von (7 — 1) auf m immer ein Faktor 1/2 hinzukommt. 
AuBerdem miissen dabei die Potenzen von 7 um 1 erhdht werden, wo- 
bei nach den Integrationsregeln der neue Exponent in den Nenner 
kommt. Durch die Einfiithrung der g, an Stelle der 2, brauchen wir 
diese Faktoren nicht durch alle Rechnungen mitzuschleppen und wir er- 
reichen, daB in den Formeln nur mehr ganze Zahlen vorkommen. - Ent- 
sprechend sind in den Formeln (2) bis (5) bei Ersatz der h durch g die 
Integrale mit 2 (m — 2) zu multiplizieren. 
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Eine Schwierigkeit, die Integrationen zu einer allgemeinen Formel 
zu fihren, besteht oftensichtlich darin, da8 dabei im allgemeinen eine 
Funktion von zwei anderen abhangt. Wir werden daher zweckmaBig 


‘ 0 5 ; . A ; 
mit den om beginnen, da diese nach (4) auseinander ohne Einmischung 
einer anderen Teilfunktion entstehen. Wir erhalten sofort in elementarer 
Rechnung : 


(0) n—2 

bn = (w— 7) (6) 

wobei sich gleich die ZweckmAaBigkeit der g, zeigt, weil hier kein Faktor 
mehr auftritt. 

Nachdem wir so in einfachster Weise die go) gewonnen haben, 


k6nnen wir zu den a fortschreiten. Hier liegt der Fall schon kompli- 
zierter, da diese von rohan und gy abhangen. Es ist nicht die Absicht 
des Verfassers, den ganzen Weg zu schildern, auf dem er zum richtigen 
Resultat gelangt ist. Es diirfte geniigen zu zeigen, wie man hier am besten 


-lberlegen miiBte, um zum Ziel zu kommen. Die beiden Teilfunktionen 


a und oe grenzen mit ihrem Giiltigkeitsbereich beim Punkt 
y = (m — 2) aneinander. Da die gesamte Haufigkeitsfunktion jedenfalls 
stetig sein wird, miissen beide Teilfunktionen an dieser Stelle den- 


selben Wert annehmen, was beim Ansatz zu beriicksichtigen ist. Wir 
konnen das tun, indem wir gh) als Summe von go) und einer anderen 
Zusatzfunktion betrachten, die bei 7 = (n— 2) verschwindet. Diese 
letztere Bedingung wiederum wird am einfachsten gewahrleistet durch 
eine Potenzreihe vom Argument (7 —2-—vy). Da durch die stufen- 
weisen Integrationen alle Potenzen in gleicher Weise um je 1 erhoht 
werden, muB bei jedem  dieselbe Zahl von Potenzen vorhanden sein. 
Nun kennen wir aber schon die Funktion gs: eye = (3—7); ey aoe Oe 
Letztere 148t sich darstellen als ae = (3—7r) —3(1—7), enthalt 
also nur erste Potenzen, was im allgemeinen Ansatz der (7—2)-ten Potenz 
entspricht. Wir setzen daher an: ome = (n—7r)"?+ ay (N—2—7)"—. 
Daraus und aus (6) k6nnen wir nach (3) die nachsthdhere Stufe ou 
bilden, wenn wir (m + 1) mit N abkiirzen: 


r+1 n—2 
oy = (n—1) | (n—r'"—2 dr’ + ay (n — 1) [ (w—a—ryetar 
r—1 f=! 
y—1 iad | 
= | m— rye] + an|(e—2 798] = 
y+1 n-—2 


=: (N—r)N—2 + (a,— 1) (N—2 — r)N—?. 
Damit haben wir die Rekursion bewiesen und erkennen das Bildungs- 
gesetz der Koeffizienten ad». Es handelt sich um eine fallende arith- 
metische Reihe mit der Differenz 1. Aus dem Anfangsglied a; = — 3 


folgt: a, = —n. Wir haben so: 


ge =r) Aw — 21)". (7) 
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Bei dieser Ableitung haben wir keine Riicksicht darauf genommen, daB 
in (3) als untere Integrationsgrenze der PRE von (y — 1) er- 
scheint, was sich nur bei der Berechnung von rari auswirken wiirde. 
Tatsachlich konnten wir davon absehen, weil fe schiefsymmetrisch ist, 
weshalb man statt (1— 7) ebensogut (y— 1) als untere Grenze ver- 
wenden kann. Wir werden sehen, daB ganz allgemein bei ungeradem 
n=2m+1 die duBerst linke Teilfunktion schiefsymmetrisch ist, so 
daB bei Anwendung von (3) das Absolutzeichen weggelassen werden 
kann. Zunachst aber wollen wir zu Eo) tibergehen. Nach einer analogen 
Uberlegung wie oben kénnen wir ansetzen: 
2) = po) 4b, (n—4—7) 0-2 
Anwendung von (3) liefert wie friiher: 


r+1 n—4 
iy, oe (Danes os od phi ees 
on = (n nf Bere + by (1 » fo 4—r') i 
(al r—1 
(at r—1 
= |@ nary +b] n—a—ry 9-4] Se 
to n—4 


= (N—r)N—?— N (N—-2 — 7) N—? + (0, +n) (N—4—r)N-? 
Wir erkennen das Bildungsgesetz der Binomialkoeffizienten zweiter 

Ordnung und haben so: 
(2) ea 
On = (n—7) (' 
Diese Formel ist somit durch SchluB von v auf (m + 1) bewiesen, falls 
sie fiir das erste Glied der Reihe a gilt. Gerade diese Teilfunktion 
wird aber abweichend nach (5) gebildet. Natiirlich k6nnen wir uns so- 
fort durch Ausrechnen des betreffenden Integrals von der Richtigkeit 
von (8) auch fiir e? iiberzeugen, wir sehen aber, daB dieselbe Kom- 
plikation immer wieder auftreten wird, da die auBerst linken Teil- 
funktionen ein anderes Bildungsgesetz befolgen als die iibrigen. Gerade 
die Anwendung von (5) ist aber wesentlich fiir die Ableitung einer allge- 
meinen Formel, weil nur dort eine Erhéhung des oberen Index um 1 
eintritt. Wir wollen also die Aufgabe so einteilen, daB wir zundchst eine 


Jn 2-9 +() (n—4—r)"—* (8) 


Rekursionsformel fiir beliebiges ew unter AusschluB der Teilfunktionen 
am linken Rand des Schemas suchen und dann erst die Giiltigkeit der- 
selben Formel auch fiir die Anfangsglieder der Reihe beweisen, womit 
die SchluBkette erst vollsténdig wird. 

Fine Betrachtung von (6), (7), (8) laBt folgenden Ansatz sehr plausibel 
erscheinen : 


+ (Jones. ce(")m—aynes 
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Einsetzen in (3) liefert den Beweis fiir die Giiltigkeit des Ansatzes. Bei 
der Integration kénnen wir vom Umstand Gebrauch machen, daB 
g und ec. ” sich nur durch das letzte Glied von gl unterscheiden. 


Wir bekommen: 


rt+1 n—2y 
ane f i (r') dr’ +N" | —n°(") a ar 
r—1 r—1 
N=-7 1 NO SNS 9 =| r\X (" (n—2—yr') NU 4 
n n Mee 
ae AS) (a rt) RO (1) 2 \o—ar42— ae 
9. y—] rt+1 


r—1 
+} (—1)” (") (1 —2»—r’) | 


n—2yv 


+ ("ean ur(,” }e—2e—y™ 
= (N—r)N” (") v—2—y ar 
ee (*) (NaeeA AN? on. —°(*) (N—29—n” 


n 


wobei wir vom Bildungsgesetz der Binomialkoeftizienten: (me) + (wa) = 
= (3) Gebrauch gemacht haben. Durch die vorstehende Ableitung ist (9) 
durch Schlu8 von m auf (m + 1) bewiesen, falls es gelingt, die Giltig- 
keit auch fiir die Anfangsglieder nachzuweisen. Hier miissen wir zwischen 
geraden und ungeraden m unterscheiden. Fiir die Rekursion von un- 
geradem m auf gerades geniigt es nachzuweisen, daB die duBerst linke 
Teilfunktion mit ungeradem m schiefsymmetrisch ist, wie bereits fest- 
gestellt wurde. Um dies zu zeigen, brauchen wir die Identitat: 


ie nv —(*] ed yh (") Tear Ves 


—r)""... (—1)*(— n— 7)” =0 (10) 
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Speziell fiir ungerades » = 2m + 1 kénnen wir sie schreiben: 
eae | ee iy 
(1+ 7r)” 1 ln —-2+7) a 


n (n—4—1)”"] nm (|? [(n—2m—n)"” ae 
3 4 emer e ee ia essere = sal 
(m) 


In (11) ist die obere Halfte identisch mit der Anfangsteiltunktion g’,’ (7) 
und die untere Halfte mit 2%” (— 7). Damit ist gezeigt, daB es sich um 
eine ungerade Funktion handelt und daher in (3) an Stelle von |y — 1| 
einfach (y — 1) gesetzt werden darf, womit die Rekursion auch fiir diesen 
Fall bewiesen ist. 

Es bleibt nun noch der Ubergang von geradem » auf ungerades zu 
klaéren, wobei fiir die Bildung der Anfangsteilfunktion Formel (5) zu- 
standig ist. Gerade hier liegt der springende Punkt des ganzen SchluB- 
verfahrens, weil nur hier ein Fortschreiten zu hdheren oberen Indizes 
stattfindet. Wir betrachten also eine Teilfunktion iets, mit n=2m 


und bilden daraus nach (5) die hdhere Teilfunktion a Die Inte- 
gration verlauft wie frither und hefert: 


ie c —y'\N 


— (") (7—2—r'\N” |. . (— ye 


1l-+r 


ce ' __ y!\N” 
ale 2m+2—r’) iby 


n 
m— 1 
n 
m— | 


(Nessa ey (") CNS Aaa eT ym (N—2m+ ne 


Na? =e (") (Neda) ee yn wW—2m—n" 
Um die Glieder mit + 7 in der Klammer zu entfernen, addieren wir zu | 
obigem Ausdruck die Identitaét (10) in der Form: 


' 
: 


(N— rN" — (") (Neo ep le (") (N20 oN oe | 


: 
; 
; 


nN 


: | ova 2 +98 0 


i ) (N—2 m-+-r)X”, =i 


m— 


—H| 


Damit fallen die unerwiinschten Glieder fort und wir erhaltenin derselben | 
Weise wie friiher: 


) ov —2— ny" + 


N 7; N 
+ (3) ev—a—ny Pe ee ky (Soy amp ne 
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Damit ist der Ansatz (9) fiir alle Falle als giiltig erwiesen und wir kénnen 
die allgemeine Lésung des Problems anschreiben: 


H” (r) = nal a > {(n np 


= (") ee ee (") (n—2 pines (12) 


Die so berechneten Kurven fiir 1 = 3, 4, 6, 8, 12, 16 sind in Abb. 2 zu 
sehen. Eine weitere Diskussion von (12) mége einer spateren Arbeit vor- 
behalten bleiben. Nur auf einen Punkt soll hier noch hingewiesen 
werden. Wenn wir ein dem Irrflug analoges Problem betrachten, bei 
dem aber eine Einschrankung derart vorliegt, da8 jeder Vektor mit 


Abb. 2. Nach (12) berechnete Abstandshiufigkeitskurven fale fir Mio, 4) 6,85 12,10. 


dem vorhergehenden nur Winkel kleiner als ein bestimmter Grenz- 
winkel @ bilden kann, innerhalb des erlaubten Winkelbereiches aber 
wieder alle Orientierungen gleich wahrscheinlich sind, dann erkennen 
wir, daB bei y ~m auch hier bis auf einen konstanten Faktor die 
Formel fiir H\” gelten muB. Unterscheidet sich namlich 7 so wenig 
von m, daB unter allen Vektorziigen, die den Abstand 7 realisieren, 
sich kein Winkel gréBer als a befinden kann, dann ist die statistische 
Situation dieselbe wie beim reinen Irrflugproblem und es muB auch 
(bis auf einen Zahlenfaktor) dieselbe Formel gelten. Wir haben daher 
in H!) auch das Grenzgesetz fiir den beschriebenen allgemeineren Fall 
gefunden. 
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Fir Hinweise auf die das Irrflugproblem betreffende Original- 
literatur ist der Verfasser Herrn Prof. J. J. HERMANS zu Dank verpflichtet. 
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Zur Kopplung eines Dirac-Feldes mit Bosonen vom Spin 1. 
Von 


Ferdinand Cap. 
Institut fiir theoretische Physik der Universitat Innsbruck. 


(Eingelangt am 22. August 1953.) 


Zusammenfassung. 


Es werden fiir die aus den Dirac-Spinoren bildbaren Tensordichten Erhal- 
tungssatze abgeleitet und damit gezeigt, daB die vektorielle Mesonentheorie in 
statischer Naherung zu keiner BARTLETT-Kraft fiihrt. Weiters wird die pseudo- 
vektorielle Theorie und ihr Verhaltnis zur Elektrodynamik untersucht. 


Unter einem Drrac-Feld verstehen wir ein Feld vom Spin 1/2, also 
z. B. Elektronen oder Nucleonen. Das Feld vom Spin 1 sei ein MAXWELL- 
Feld oder das Feld des vektoriellen (pseudovektoriellen) Mesons. 
Kopplungen zwischen diesen beiden Feldtypen kommen in vielen 
modernen Theorien vor. Da die Ladung des Spin 1-Feldes fir die 
folgenden Ausfiihrungen unerheblich ist, wollen wir uns auf reelle Funk- 
tionen beschranken. Um die Analogie zum MAXwELtL-Feld klar hervor- 
treten zu lassen, verwenden wir teilweise (nach BETHE!) die Be- 
zeichnungsweise E;, H; fiir den antisymmetrischen Tensor /,,, des Boson- 
Feldes und schreiben @, A, fiir das Potential A,. Verschwindet die Masse 
xh/c des Spin 1-Feldes, dann haben wir den Fall der Elektrodynamik 
vor uns. Die Drrac-Teilchen werden durch die ,,vierkomponentigen‘‘? 
Spinoren wy beschrieben. 

In den Wechselwirkungsterm der LAGRANGE-Funktion des Gesamt- 
feldes gehen jedoch nicht diese, sondern nur die abgeleiteten GroBen? ein: 


Vierervektor-Dichte = yl wy (v==1...4) 
oder (1) 
jh = yp* any e=ty*y (k=1...3) 


antisymmetrische Tensor-Dichte 2. Stufe 


1 
Mw = V" (Yu Yr — Yo Yu) 
oder 
M, = p* Bony, Ne = 1y* Bary = Maz, 
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antisymmetrische Tensor-Dichte 3. Stufe 


te : 
Spo = & iyt (Yue Ve — Yur Ve—Vovuyr + YoVy Yu + Yr VuVo—Vv Vo Vu) P 


Say =P onp — fs OV AA — S93 = — TY * Oy Oy Og (3) 
wo bekanntlich 
k= TVA — Yue + Ye Yu = 2 Op (4) 
Ye=—typo, pl =rp* ya 
Da die GréBen y, yt den Drrac-Gleichungen 
oy. 
v as = 5 
Wr ayia tes” e) 
Out = 
ee w= nye 0 (6) 


geniigen, gelten fiir die abgeleiteten GréBen Erhaltungssatze. Maulti- 
pliziert man (5) von links mit yf und (6) mit y von rechts, so folgt durch 
Summieren 


OSy 
ones 0 (7) 
was als Erhaltung der Ladung zu deuten ist. Der Vierervektor s, wird 
hiebei als Strom-Dichte-Vektor der elektrischen Ladung angesehen. 
Multipliziert man (5) von links mit yf y, und (6) von rechts mit y, wp 
und addiert, so erhalt man unter Beniitzung der Vertauschungsrelationen 
fiir die y, sofort 
OMay : 
ote. 4 (8) 
Um fiir (3) einen Erhaltungssatz zu bekommen, multiplizieren wir (5) 
von links mit 7yf y,ye und (6) von rechts mit 7y, yoy und erhalten 
nach mehrfacher Anwendung der Vertauschungsrelationen 
OS rep 
Ss aula (9) 

Die Form der Erhaltungssatze (7), (8), (9) zeigt, daB es sich bei den 
abgeleiteten GréBen um Tensordichten* handelt. Es ist also (7) 
aquivalent mit 

ee Sera aie S94. p— Sedu» =o dive b = 0 (10) 
WO Sy ein Pseudovektor. 

Da im Rahmen der speziellen Relativitatstheorie der Unterschied 
zwischen Tensoren und ihren Dichten wegfallt*, kénnen wir die Vektor- 
dichte durch ihren Vektor ersetzen und diesen durch den Pseudovektor 
Sy direkt ausdriicken$: 


0 = Sip3 Jute Sosa oder ?°2 = is i= on 
Ju =1CS434 Jr = — 16 Syoq Jy = Sia Js = — Si 
Man tiberzeugt sich leicht, daB dann (10) und (7) dasselbe aussagen. 
Statt (8) kann man schreiben 


Misie a Moon ap Men» =0 (11) 
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wobei 

M34 = Myp My3 = Mog 

My = bs My, = Mog 

My; = Wy4 Myy = Myq 
Die Tensordichte M, bzw. der hier mit ihr gleiche Tensor M ist also zum 
Tensor M dual. 

Statt (9) gilt schlieBlich 
Ku,e— Kou =0 (12) 

wobei der Vektor K, aus der antisymmetrischen Tensordichte 3. Stufe 
Syer, bzw. dem hier damit gleichen Pseudovektor GS, o, ausgedriickt wird. 


Ky=  Sis4 Ky= Sos 
Die. Erhaltungssatze haben wichtige Folgerungen — die von (7), 
bzw. (10) wurde bereits erwahnt (Kontinuitatsgleichung); (8), bzw. (11) 
bedeutet 
Mv = Burese (13 a) 
Me Poa SP ie (13 b) 
wo P,, bzw. Pyyzo ein ,,Potential“- als Vierervektor, bzw. Pseudovektor 
(antisymmetrische Tensordichte 3. Stufe). 
Zwischen P, und Py. bestehen dieselben Beziehungen wie zwischen 
i und G,,o- 
Aus (9), bzw. (12) folgt 
aU 
Mie 
Spov = Wneva, a (14 b) 


(14 a) 


v 


wo der Skalar U = — WUjosy. 

Natiirlich miissen auch 8,9 und Uyor4 aus deny und den y-Matrizen 
aufgebaut sein. 

Wir betrachten nun das Spin 1-Feld, und zwar zunachst 
I. Das vektorielle Feld (Proca-Meson, MAxweELtsche Elektrodynamik bei 
der iiblichen Zuordnung® f4 = —1 E;) 

Die Feldgleichungen lauten® 


let frp + fev = 0 (25) 
(II. Maxwevr-Gleichung) 
ture = #7 A, + ES. (16) 


(I. MAxweELt-Gleichung — Proca-Gleichung) 

wo ¢ die elektrische Elementarladung, bzw. die mesonische Ladung des 
Nucleons. Aus (15) folgt 

ie As a (17) 
Setzt man dies in (16) ein, so folgt unter der Voraussetzung (Neben- 
bedingun 

oo Anyn=0 (18) 

sofort 

(0 —x?)A, =€s, (19) 
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Fiir die Wechselwirkung mit dem Dirac-Feld gilt nun der bekannte 
Ansatz’ : 


QW, SEA, S92 f “fay Doe (20) 
Betrachten wir nun den statischen Fall 
p= 0 also 7, = 0 N, = 0 (21) 


Aus (19) folgt, daB A,, Ay, A; vom Drrac-Feld unabhangig sind, so daB 
Ap=0, fy = 0 tirk)) 44, das hebe Hi, = 0 

Von (20) verbleibt dannnurmehr ¢ 9 g, da fy» Muy = Mz He—Ne Ex =0 
Da diese Terme wegen (2) spinabhangig sind, fallt somit 7m statischen 
Fall die Bartlettkraft weg. 

Daran Andert weder die iibliche quantentheoretische Behandlung 
etwas, noch der Ansatz von Pauti®. Der Grund fiir dieses titberraschende 
Ergebnis ist wohl der, daB bei der Definition des ,,statischen Nucleons” 
die innere, den Spin bedingende® Zitterbewegung nicht beriicksichtigt 
wurde. Der spinabhangige Vektor It, erzeugt auch im statischen Fall 
ein H; und A, — die innere Bewegung des Nucleons ist von der auBeren 
unabhangig und wird durch (21) nicht beriihrt. 

Wohl aus diesem Grund hat BETHE! die Feldgleichungen des 
Spin 1-Teilchens geandert. 

(15) und (16) bleiben zwar gleich, doch wird statt (17) gesetztt °®: 


ie = Ay u—Apsy + Wty (22) 
Geht man damit in (15) ein, so ergibt sich 
Miva —- Wea, pe + Mays » —— 0 (23) 


Damit ist ein Widerspruch zu (8) geschaffen. Geht man zu M,, iiber, 
so geht (23) tiber in M,.. = 0, was ein Widerspruch zu (11) ist. 

(22) in (6) eingesetzt, ergibt 

(O == me") A, =E $y — Mus, (24) 

was wegen (8) mit (19) zusammenfallt. Es ist also durch den Trick von 
BETHE nichts gewonnen. Daher folgt, daB vektorielle Felder im statischen 
Fall nemals zu einer Bartlettkraft fiihren. Bei der wiblichen relativistisch 
invarianten Fassung der Elektrodynamik gibt es daher keine BARTLETT- 
Kraft; damit ist die in einer Vorarbeit® des Verfassers noch offen ge- 
bliebene Frage aufgeklart. 

Wir untersuchen nun 
II. Das pseudovektorielle Feld (PV-Meson, MAXxweE ttische Elektro- 
dynamik in der Zuordnung nach EINSTEIN!?, fxg = + 7 Hy). 

Die Feldgleichungen lauten® 1° 


eee = 0) (25) 
(jetzt Il. MaAxweE t-Gleichung) 
furse =F hyo, +E Tou» =? Ayn,e + € Suro (26) 


(I. MAXWELL-Gleichung) 
Potential und Strom sind also hier Pseudovektoren®. 
Aus (25) folgt 
fu = A woo (27) 
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Setzt man (27) in (26) ein, so ergibt sich mit der Nebenbedingung 


—= Aurora Si 7 Be ors — Aoiu, v ai A ines e = (! (28) 
-sofort 
(Fl — #*) Aye = & Syvg (29) 
Fir den Wechselwirkungsansatz gilt nun 
Ly ae i et Suse ar rs i tie Wry (30) 


Im statischen Fall ist a; = 0 und S,.3 = 0, N, = 0. 

Es bleiben damit von A,,. und Sj. die drei Komponenten, die einen 

Index 4 enthalten. Von /,, bleibt nach (27) fra > Hz, so daB (30) wird 
8 Axy* Ory a {Mp di 

So erscheint im statischen Fall ohne jeden Trick eine BARTLETT- 
Kraft. 

Wenn man trotzdem setzt 

fuv = Apve,9 + Dv (31) 
und dies in (25) einfiihrt, so erhalt man gerade (8). Geht man mit (31) 
in (26) ein, so ergibt sich 

(CF — #*) Aprg = & Spvg — Myre — Moos. — Mon, v 
Man erhalt dann aus (30), (31) 
Le = € Aye Sure + f Apwese Maw + f Muy Mu 

Der neu auftretende Term ist gerade von der Art, wie man ihn zur Ver- 
meidung des Nahewirkungsterms 6(x) sowieso immer zur LAGRANGE- 
Funktion hinzufiigen muBl!. Au8erdem findet sich nattirlich wieder 
eine BARTLETT-Kraft, wie wir sie auch ohne Trick erhalten haben. 

Es scheint daher, daB die pseudovektorielle Mesonentheorie der 
vektoriellen tiberlegen ist — ein Ergebnis, das heute wohl nur mehr 
akademisches Interesse besitzt. 

Fir die Elektrodynamik hingegen ist diese pseudovektorielle Theorie 
nicht zu brauchen. Gehorcht doch G,.. keiner Kontinuitatsgleichung 
der Art (7) oder (10) sondern den ,,Rotorgleichungen“ (9), bzw. (12). 
Man kann also weder Gy,» noch K, als elektrischen Strom-Dichte- 
Vektor ansehen. 

Um der Ernsteinschen Forderung *® !% gerecht zu werden, miissen 
“wir zwar (25) und (27) beibehalten, aber statt (26) setzen (~ = 0, oder 
sehr klein)® 

fuvro tf veut feury = 27 Auvo + € Surg (32) 
‘wo Sy. der Kontinuitatsgleichung (10) gehorcht. 

Damit ist ein wesentlicher Unterschied zwischen Elektrodynamik und 
PV-Mesonentheorie geschaffen. (27) in (32) eingefiihrt gibt mit x = 0 
{klassische Elektrodynamik) 


D1 Ape = € Syve (33) 
Im statischen Fall 7, = jy = Js = — Soa, = Sig = — Sia4 = 0 ergibt 
sich aus (33) die Porssonsche Gleichung 

Ap=eo 


und (27) wird zu Ex, = dp/0x; 
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Will man in die Elektrodynamik BarTLetTt-Krafte einfiihren®, so 
zeigt im statischen Fall (%, = 0, Hx = 0) 

Ly =E0N+M, Ty —Ne Ex 
daB dies ohne Trick nicht médglich ist. 

Setzt man statt (27) 
tue aaa Apsere ae Muy (34) 
und fiihrt dies in (25) ein, so erhalt man gerade (8). (34) in (32) einge- 
fihrt gibt 

(T — 2?) A preg = € Syvg — Mur, 9 — Moro, w— Mou, » (35) 
Das erste Glied des Wechselwirkungsansatzes 
Ly = E09 + My Ax —Me En 
liefert die CouLoMB-Kraft. Wegen (35) ist diese allerdings auch von Mt. 
abhangig (s. spater). Das zweite Glied liefert wegen H; = 0 wieder 
keine Feldstarkenkopplung, wahrend das dritte Glied wegen 0, = 0 
verschwindet. 
Im statischen Fall gilt nach (35) (x = 0) 
A.Ap=0 weil Ty =0 
Es ist also auch mit Trick micht moglich, im statischen Fall nicht ver- 
schwindende Feldstarkenkopplungsglieder zu erhalten. Man mu also 
in der Elektrodynamik immer mit einer Kopplungskonstante (ném- 
lich ¢) auskommen. Hingegen liefert das Glied ¢9q mit Trick (34) 
wegen (35) ein neues Ergebnis. Mit x = 0, %, =O und Ubergang 
Mar > My Ss. (11), (2) folgt 
Ap =ceo—divM, 
als neue Poissonsche Gleichung. 
Die Integration ergibt bei spharischer Symmetrie 
Sle feat 


g.(7).= ne o (t’) aera div Nx Ga 
Setzt man 7 im statischen Fall fiir punktférmige Leptonen 
g= d(r—r') 
Me = OR o(y — rv’) 
so wird?8 (eine Quantisierung ist ja zur Ableitung der Wechselwirkungs- 
energie nicht notwendig®) 


(38) 


é 1 Lig as COs 
y) — _-_ d 7 
9) 4nur Ares, AP 
und die Dichte der Wechselwirkungsenergie 
Lae | md 7° 
Qe S, = 52 67 — 7) eee ey ad vk 
v= § 62 O(7 ib re 3 ed(r r) gicaiv (2) 


Da div (0, 1/7) wegen divo,=0 gleich (o,V 1/r) wird, folgt nach 
Integration fiir die Wechselwirkungsenergie (7’ wird wieder durch r 


ersetzt) 
2 
p= £1 _£ lg 4 
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Der neu auftretende Term ist weder eine BartLett-Kraft noch eine 
Tensorkraft der Art, wie sie bei Kernkraften auftritt (axiale Dipol- 
kopplung). Da der Trick von BETHE beim vektoriellen Feld nach 
Ansicht des Verfassers nicht zum gewiinschten Ziel fiihrt und beim 
pseudovektoriellen Meson nicht notwendig ist, um eine BARTLETT-Kraft 
zu erzielen und da im Fall der Elektrodynamik durch die experimentelle 
Erfahrung nicht gedeckte Terme auitreten, wird man gewisse Zweifel 
an der Berechtigung des Tricks von BETHE hegen diirfen. Im iibrigen 
ist beim heutigen Stand der Erkenntnis, da8 aller Wahrscheinlichkeit 
nach die pseudoskalare Mesonentheorie die richtige!4 ist, das Problem 
ganz unerheblich. Immerhin zeigt sich aber, da8 in der Elektrodynamik 
eine BARTLETT-Kraft nicht auftritt — durch dieses Ergebnis sind die 
in einer Vorarbeit des Verfassers noch offenen Fragen aufgeklart. 


Ein Argument fiir oder gegen die beiden méglichen Zuordnungen 
in der Elektrodynamik (/4; — Ej, bzw. H;) ist aus den vorstehenden 
Uberlegungen nicht zu gewinnen. 
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Inhalt. 


Nach einer kurzen Erlauterung iiber die Einfliisse die zur Verbreiterung einer 
Spektrallinie fiihren kénnen und Angabe des Zieles der Arbeit, wird im experi- 
mentellen Teil die Versuchsanordnung und die Auswertungsmethode beschrieben. 
Im nachsten Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse — durch eine Bilder- 
tafel, drei Kurven und eine Tabelle illustriert — besprochen und eine Zusammen— 
fassung gegeben. 


Einleitung. 


Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte Linienverbreiterung 
rihrt von der gegenseitigen Stérung gleichartiger Atome — infolge der 
Erhohung des Eigendruckes — her. Sie wird deshalb E7zgendruckver- 
breiterung genannt. Die anderen bekannten Einfliisse auf die endliche 
Breite einer Spektrallinie, wie die Strahlungsdampfung, der DoPPLER- 
Effekt und der intermolekulare STARK-Effekt, treten hiebei gegeniiber 
der Druckverbreiterung fast véllig zuriick. 

Die theoretischen und experimentellen Arbeiten, die auf dem Gebiet 
der Eigendruckverbreiterung bekannt sind, enthalten fast ausschlieB- 
lich Ergebnisse dieses Effektes an isolierten Linien. Nur fiir Haupt- 
seriendubletts, besonders fiir die Alkali-Resonanzlinien, liegen Unter- 
suchungen vor, die die Eigendruckverbreiterung der beiden Dublett- 
komponenten vergleichen. Besonders erwahnt sei die Arbeit von 
D. S. HuGHEs und P. E. Lioyp (1). Sie stellten fiir die Kaliumresonanz- 
linien gleiche Verbreiterung fest. Dieses Ergebnis wurde von W. V. 
Houston (2) theoretisch fiir kleine Drucke begriindet. 

Das Ziel der folgenden Untersuchungen an den D-Linien des 
Natriums war 

1. die Abhangigkeit der Linienbreite vom Druck quantitativ ver- 
laBlich festzulegen um die von der Theorie geforderte gleiche Ver- 
breiterung zu priifen und 
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2. eine Grundlage fiir analoge Messungen an den ZEEMAN-Kompo- 
nenten zu geben. 

Die Angabe des Druckes fuBt dabei auf einer Temperaturmessung 
und gerade diese bietet bei derartigen Untersuchungen die gré8ten 
Schwierigkeiten. Die Forderung nach héchster Genauigkeit bei der 
Temperaturmessung ergibt sich sinnfallig aus der Abhangigkeit zwischen 
Druck und Temperatur: 


logp = = + blog T +e (3) 


wonach eine geringe Anderung der Temperatur, bereits erhebliche Ab- 
weichungen der errechneten Driicke bedingt. Aus diesem Grunde wurde 
auch bei der Herstellung und Eichung der Thermoelemente und der 
Temperaturmessung wahrend der Aufnahmen mit gr6éBter Sorgfalt vor- 
gegangen. 


Experimenteller Teil. 
Die Versuchsanordnung. Abb. 1. 


Der Spektralapparat. 


Zur Verfiigung stand ein 15-fiissiges RowLaNpDsches Konkavgitter 
mit 15000 Strichen pro inch und einer Dispersion von 1,83 AE/mm 
in der Nahe der Gitternormalen. 


Na-D-linien in 2. Ordnung 


Abb. 1. N = Gitternormale, Sp = Spalt, ZL = Zylinderlinse, 5 D = Linse (5 Dioptrien), H Sp = Hilfs- 
spalt, 10 D = Linse (10 Dioptrien), TE = 2 Thermoelemente, KA = Kompensationsapparat, K = Kon- 
densor, L = Lichtquelle. 


Die Lichtquelle. 

Als Lichtquelle diente eine Wolfram-Punktlichtlampe Type 2 G=2 A 
und 55 Volt. Die Belichtungszeiten betrugen im Durchschnitt eine 
Stunde. 


Die Absorptionszelle. 

Bei den Aufnahmen bereitete die Verfaérbung der Zellen durch den 
Angriff des Natriumdampfes Schwierigkeiten, da die Intensitat des 
durchgelassenen Lichtes darunter litt. Durch die Verwendung von 
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Jenaer-Gerateglas und fiir die hohen Temperaturen von Duran- und 
Supremaxglas konnten die Belichtungszeiten jedoch verhaltnismaBig 
niedrig gehalten werden. Der Dampfraum der Zelle erhielt durch 
Ziehen iiber einen Dorn rechteckigen Querschnitt (3,5 < 5,5 mm), 
wodurch eine fehlerlose Durchleuchtung erzielt werden konnte. Die 
Fiillung der Zellen erfolgte so, daB nach sorgfaltiger Reinigung des 
Natriums, ein Stiickchen in die Zelle gebracht, diese evakuiert und unter 
Hochvakuum abgezogen wurde. 


Der Ofen. 

Aus Silumin hergestellt, bestand er aus zwei zylindrischen, zu- 
sammenschraubbaren Teilen und hatte an den Stirnflachen je ein 
Fenster. Auf der Mantelflache befand sich die elektrische Heizwicklung. 
Die richtige Lage der Zelle war durch eine entsprechende Fiithrung in der 
Ofenmitte gewahrleistet. Eine eingebaute Blende lieB nur das Zellen- 
fenster frei, so daB nur den Absorptionsraum durchsetzendes Licht den 
Ofen verlassen konnte. AuBerdem wurden zur Temperaturmessung 
zwei Thermoelemente eingebaut und an einen Wo.Frschen Kompen- 
sationsapparat angeschlossen. Die Temperaturkonstanz im Ofen 
konnte so jederzeit kontrolliert werden. 


Die Thermoelemente. 

Die Forderungen die an die Thermoelemente gestellt wurden, waren 
folgende: 

1. Moglichst hohe Thermokraft. 


2. Verwendungsmoglichkeit fiir das Temperaturbereich von 
150 bis 550° C. 


3. Freiheit von Nachalterungserscheinungen, sowie mechanische 
Widerstandsfahigkeit und chemische Unverdanderlichkeit gegeniiber 
Dauerbeanspruchung auch bei hohen Temperaturen. 

Nach mehreren Versuchen wurden als Materialien Nickelin-Cekas 
gewahlt. Die notwendige Festigkeit wurde durch SchweiBung der Ver- 
bindungsstellen erreicht. Die Nachalterung der Elemente wurde so 
ausgeschaltet, daB diese jeweils eine Woche bei verschieden hohen 
Temperaturen in einem Thermostaten gealtert wurden. 


Die Eichanlage. 
Die Eichanlage bestand aus einem elektrischen Thermostaten, in 
dem die zu eichenden Elemente mit einem Platin-Widerstandsthermo- 


meter verglichen wurden und einem Kompensationsapparat nach 
O. WoLrFF. 


Plattenmaterial. 


Zur Verwendung kamen Agfa-Isopan-Platten und Phototechnische 
Platten-B und C. Die Verschiedenheit der Plattensorten hat auf die 
Giite der Ergebnisse keinen Einflu8, da auf jeder Platte eine Graukeil- 
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kopie zur Bestimmung der Schwarzungskurve aufgenommen wurde. 
Entwickelt wurde in einem Metol-Hydrochinonentwickler bei 20° C 
viereinhalb Minuten lang. 


Ermittlung der Halbwertsbreiten A A. 


Um eine Halbwertsbreite messen zu kénnen, muB man den Verlauf 
— im vorliegenden Fall — der Absorption in Abhangigkeit von der 
Wellenlange kennen. Aus diesem Grunde wurden simtliche Aufnahmen 
mikrophotometriert (Abb. 2) und fiir jede Platte die Schwarzungskurve 
mit Hilfe einer Graukeilkopie bestimmt (Abb. 3). 


: 4 
Mikrophotograimmn Bp Schwdrzungskurve 


Abb. 3. 


Das Verfahren zur Ermittlung der Halbwertsbreite A 4 sei an Hand 
der Abb. 2 und 3 kurz erlautert. Abb. 2 zeigt das Mikrophotogramm 
einer Spektrallinie und Abb. 3 die zur selben Aufnahme  gehorige 
Schwarzungskurve der Platte. Da in Absorption gearbeitet wurde, be- 
deutet die Abszisse in Abb. 3 den AbsorptionsmaBstab. Die Ordinaten 
in 2 und 3 geben den Photometerausschlag an und sind somit ein MaB 
fiir die Schwarzung. Man kann nun — wie aus Abb. 2 und 3 ersichtlich 
ist — durch eine einfache Konstruktion den Punkt H ermitteln. Dieser 
gibt sofort das Niveau an, bei dem die Absorption (Intensitat) der 
Spektrallinie auf die Halfte abgesunken ist. Die gesuchte Halbwerts- 
breite, in Abb. 2 mit A 4 bezeichnet, kann nun mit einem Komparator 
direkt aus der Originalphotometerkurve gemessen werden. Der Wellen- 
langenmaBstab A ergab sich hiebei aus dem Abstand der beiden D-Linien 
auf dem Mikrophotogramm. 


Errechnung des Na-Dampfdruckes p aus der Temperatur T. 

Es wurde schon darauf hingewiesen, daB der Dampfdruck nicht 
direkt gemessen, sondern errechnet wurde. Die Berechtigung hierzu 
wurde aus dem Umstand geschdpft, daB tiber den Zusammenhang 
zwischen Sattigungsdruck und Temperatur gerade beim Natrium eine 
Fiille von Arbeiten vorliegen. 

Die Ergebnisse all dieser Untersuchungen wurden sowohl in Formeln 
niedergelegt als auch in der Form von Dampfdruckkurven ver6ffentlicht 
(z. B. LANDOLT-BORNSTEIN). Die Genauigkeit der eben erwahnten 
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Kurven wire angesichts der Genauigkeit der gemessenen Temperatur 
unzureichend gewesen und so ergab sich die Berechnung der Drticke 
von selbst. Dabei kamen die folgenden Formeln in Betracht. 

a) Formel von LADENBURG und THIELE (3) 


fs 26244 1 
Ser Nola oe 


1,178 log T + 11,402 


p-G013 mm O0K4 0082 
| | 4 . || 6 
G110 0234 
‘ 9 
0503 


— G92B 


Abb. 4. Eigendruckverbreiterung der Na-D-Linien. 


b) Neben der Formel a) gelingt die Darstellung des Druckes als 
Funktion der Temperatur in einer zur Auswertung giinstigeren Form, 
namlich: 


log p = — = + 7,5510 

Diese Formel gibt innerhalb des Temperaturbereiches von 455 bis 
1113,3 Grad abs. eine Ubereinstimmung mit den vorhandenen Messungen 
innerhalb der MeBfehler von wenigen Prozent. Es wurde daher in der 
vorliegenden Arbeit diese Formel zur Berechnung verwendet (4). 

Die praktische Ausrechnung erfolgte logarithmisch und die ange- 
gebenen Driicke wurden bei der dritten Stelle abgerundet, da die Dampf- 
druckmessungen selbst keine gréBere Genauigkeit beanspruchen. 
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Die experimentellen Ergebnisse. 

Die Kopien 1 bis 10 auf der Abb. 4 lassen deutlich das Fortschreiten 
der Eigendruckverbreiterung der Natriumresonanzlinien erkennen. 
Unterhalb der Bilder sind die Driicke in mm Hg angegeben. Aus der 
Tab. 1 sind alle zugeh6rigen Werte zu entnehmen. 


Tabelle 7. 
Temperatur Druck p~ Halbwertsbreite 4 Ain AE 
Nr. 5 = in mm Hg 
ae 1 D, 5889,95 D, 5895,92 
1 500 Sy Kat 0,013 0,108 0,095 
2 3540 613,1 0,044 0,156 0,129 
3 55155 624,6 0,082 0,243 0,214 
4 361,5 634,6 0,110 0,358 0,291 
5 372,0 | 645,1 0,151 0,504 0,353 
6 387,5 660,6 0,234 0,740 0,546 
7 395,0 | 668,1 0,293 0,905 0,632 
8 410,0 683,1 0,441 1,360 0,936 
9 415,0 688, 1 0,503 1,565 1,075 
10 439,0 2a 0,928 — — 


Die angegebenen Halbwertsbreiten entsprechen der Ausmessung 
mit dem Komparator aus den Original-Mikrophotometerkurven nach 
der schon beschriebenen Methode. 


150 Lintenbrerte der Na-kesonanzsiven 
(korve A) g 


JA-f(T) 
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Abb. 5. 


In den Abb. 5, 6 und 7 ist die Abhaingigkeit der Halbwertsbreite 
von der Temperatur (A), vom Druck (B) und von der Dichte (Kurve C) 
in Kurvenform dargestellt. In diesen sind die verwendeten MeBpunkte 
durch die Aufnahmenummer gekennzeichnet. 

14* 
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Der Verlauf der Kurven B und C laBt den linearen Verlauf der Eigen- 
druckverbreiterung erkennen. Die geringen Abweichungen der Mef- 
punkte von der Geraden liegen durchaus im Bereich der MeBfehler. 

Die kurzwellige Linie 4 = 
Lintenbreite der Na-Resonanzlinien = 5889,95 AE verbreitert mit 
(kurve 8) / zunehmendem Druck starker 
AA+fip) / als die Linie 2 = 5895,92 AE 
und iiberwiegt auch in stei- 
gendem MaBe in ihrer Ge- 
/ samtabsorption. Dies wurde 
we durch das _ Planimetrieren 
einiger Absorptionskurven 

iiberpriift. 


150 


Die Genauigkeit und Reprodu- 
zierbarkeit der durchgeftihrten 
Versuche. 


Bei der Frage nach der 
Genauigkeit der vorliegenden 
Ei avant) I die Messungen, bzw. den hieraus 

QO G10 O20 430 O40 G50 G60 470 G80 gewonnenen Kurven 4, B und 
OI Maa C ist zu beachten, daB bei den 

Abb. 6. Kurven, die als Abszisse den 

Druck ~, bzw. ~/T haben, 

noch die Ungenauigkeit der Na-Dampfdruckbestimmung hinzukommt, 
wahrend bei der Kurve A neben der verschwindend kleinen Ungenauig- 
keit der Temperatur nur noch der MeBfehler der photometrischen Aus- 
wertung eine Rolle spielen kénnte. Aus den Kurven ist auch zu er- 
sehen, daB die sorgfaltige Temperaturmessung unbedingt notwendig ist. 

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist aus folgenden Griinden 
sichergestellt : 


a) Die Zellen befanden sich wahrend der Aufnahmen in einem ab- 
geschlossenen Raum, dessen Temperatur an zwei Stellen unabhangig 
voneinander gemessen wurde. 


b) Das Fiillen der Zellen wurde so vorgenommen, daB die Reinheit 
des Natriums sicher hinreichend ist. 


c) Zum Nachweis der Unabhangigkeit der ermittelten Halbwerts- 
breiten vom Auflésungsvermégen und dem Abbildungssystem wurden 
eine Reihe von Aufnahmen in zweiter und dritter Ordnung gemacht 
und auBerdem die Abbildung variiert. Die Auswertung ergab Ab- 
weichungen die innerhalb der MeBgenauigkeit lagen. 


d) Die Schwarzungskurven zur Ermittlung der Halbwertsbreiten 
aus den Mikrophotogrammen wurden nicht fiir eine Plattensorte, 
sondern fiir jede Platte einzeln hergestellt. 


e) Es wurden nur solche Aufnahmen zur Auswertung herangezogen, 
die den giinstigsten Schwarzungsbereich aufwiesen. 
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Aufnahmen bei niedrigeren und hoheren Temperaturen. 


Aufnahmen unterhalb 300° C sind nicht wiedergegeben, da die 
quantitative Auswertung zu ungenau ware. Bei Temperaturen zwischen 
160 bis 280° C ergaben sich Halbwertsbreiten die stets ungefahr bei 
0,06 AE lagen. Selbst der Punkt 1 in den Kurven besitzt noch kein 
solches Gewicht wie die tibrigen MeBpunkte. 
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Abb. 7. 


Aufnahmen oberhalb 415° C ergaben bereits so starke Verbreiterungen, 
daB die Linien ineinanderzugreifen begannen. Kopie 10 zeigt bei 
einem Druck von 0,928 mm nur mehr eine breite Linie. Uberdies scheint 
die Verbreiterung oberhalb des MeBpunktes 9 in Kurve B rascher als 
linear anzusteigen. Aus diesem Grunde wurden auch die Kurven in B 
strichliert aber gekriimmt nach oben weitergezeichnet. Die Unter- 
suchungen in diesem Gebiet werden in einer spateren Arbeit mitgeteilt. 


Zusammenfassung. 


Das Ergebnis dieser Arbeit ist ein dreifaches. 

1. Zeigt sich innerhalb des untersuchten Druckbereiches ein linearer 
Anstieg der Halbwertsbreiten mit Druck und Dichte; ein Ergebnis, das 
bei der aufgewendeten Sorgfalt experimentell gesichert erscheint. 

2. Im Vergleich zur Verbreiterung der langwelligen Resonanzlinie, 
zeigt jedoch die kurzwellige D-Linie eine zwar ebenfalls lineare aber 
starkere Verbreiterung. Dies stimmt qualitativ mit Ergebnissen von 
Minkowsky (5) titberein — im Gegensatz zu den Resultaten von HUGHES 
und Lioyp (1). Dem entsprechend war auch eine Ubereinstimmung mit 
der Theorie von Houston (2), die auf die Resultate von HUGHES und 
Lioyp fuBt, nicht zu erwarten. 
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3. Ist das gewonnene Ergebnis niitzlich fiir die Temperaturbe- 
stimmung bei analogen Messungen am ZEEMAN-Effekt der D-Linien, 
da der einwandfrei glatte Verlauf der Kurve A A = f (T) eine sichere 


Angabe von T — bei vorher bestimmtem A A — gewéahrleistet. 
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Buchbesprechungen. 


Vorlesungen iiber héhere Mathematik. Von A. DuscHexK. Dritter Band: Ge- 
wohnliche und partielle Differentialgleichungen. — Variations- 
rechnung. — Funktionen einer komplexen Verdnderlichen. 
Mit 107 Textabb., IX, 512 S. Wien: Springer-Verlag. 1953. S 220,—, geb. 
S 235,—; sfr. 37,40, geb. sfr. 39,80; $8,70, geb. $9,25; DM 36,50, geb. DM38,80. 


Weniger als Fortsetzung denn als selbstandiges Seitenstiick zu den beiden 
bisher erschienenen Banden bringt der vorletzte III. Band dieses Werkes eine Dar- 
stellung der genannten Gebiete. Die naturgemaB nicht leichte Aufgabe, dem 
Physiker und Techniker ein richtungsweisendes Handbuch zu geben, der Theorie 
und Praxis in gleicher Weise entgegenzukommen, ohne dabei den Umfang allzu- 
sehr zu vergréBern, wurde hier in passender Weise gelést. Inmitten zahlreicher 
anderer Werke iiber diese Fachgebiete bewahrt es doch eine eigene Note: GroBe 
Anschaulichkeit, verhaltnismaBig rascher Wechsel zwischen theoretischen und an- 
gewandten Kapiteln, Beriicksichtigung moderner Standpunkte und Ergebnisse. 
Ferner bei den Differentialgleichungen eine weitgehende Beschrankung auf das 
Reelle, stark im Geiste des Buches von KAmkeE ,,Differentialgleichungen der 
reellen Funktionen“, worauf gerne verwiesen wird. Existenzbeweise werden zu- 
meist erst nach den einfachen Lésungsmethoden oder Beispielen gebracht, jedoch 
niemals vGllig beiseitegeschoben. Fiir den tiefer Interessierten sind iibrigens zahl- 
reiche Literaturhinweise gegeben. Anfangswertaufgaben sind bevorzugt vor 
Randwertaufgaben. In der Variationsrechnung findet sich auch ein Exkurs tiber 
Tensorrechnung, der etwas umgearbeitet und verkiirzt aus dem Buche DuscHEK- 
HOCHRAINER ,,Grundziige der Tensorrechnung‘’ (II. Teil, 1950) entnommen ist. 

Wie schon in Band I und II, enthalt das Buch auch zahlreiche eingestreute 
Beispiele, die recht belebend wirken, einige tabellenmaBige numerische Durch- 
rechnungen, sowie am SchluB eines jeden Paragraphen (mit zwei Ausnahmen) 
einige Aufgaben, deren Lésungen als eigener Anhang zum Buch gegeben sind; 
meist nicht nur das Resultat, sondern auch der Weg und lehrreiche Erlauterungen. 
— So kann das Werk als Lehr- und Ubungsbuch gelten und kann sich der Physiker 
daran so manchen wertvollen Aufschlu8 holen. A. AIGNER, Graz. 


Kosmische Strahlung. Vortrage, gehalten im Max-Planck-Institut fiir Physik, 
Gottingen von L. BrERMANN, P. Bupin1, J. BuscHMANnN, M. DEUTSCHMANN, 
E. FREESE, K. GotTstTEIN, R. HaGEDoM, W. HEISENBERG, F. G. HOUTERMANS, 
H. Jann, G. Livers, R. Lust, W. Macxe, H. M. Maver, P. MEYER, P. MOLIERE, 
R. OEHMCKE, K. Ott, W. Paut, F. Sauter, A. SCHLUTER, K. SYMANZIK, 
M. TEucuHER, C. F. v. WEIzSACKER, K. Wirt1z, B. Zumino. Herausgegeben von 
W. HEISENBERG. Zweite Auflage. Mit 256Textabb. und 1 Tafel, VIII, 620 S. 
Berlin—Gé6ttingen—Heidelberg: Springer-Verlag. 1953. Geb. DM 78,—. 

Eben erschien die zweite Auflage dieses Standardwerkes tiber kosmische 

Strahlung, welche zehn Jahre auf sich hatte warten lassen. In diesem Dezennium 

haben die Kenntnisse von der kosmischen Strahlung eine enorme Erweiterung 

und Vertiefung erfahren, die sich in dem Anwachsen des Werkes auch auBerlich 
zeigt. Bei der GréBe des Umfanges ist es nur zu begreiflich, daB es sich nach wie 
vor um ein Gemeinschaftswerk handelt, das aus Vortragen entstanden ist, welche 
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im Kolloquium des Max-PrLanck-Institutes fiir Physik in Géttingen gehalten 
wurden. Daf das Werk den Stempel des Leiters dieses Institutes, Prof. W. HEISEN- 
BERG, tragt und sozusagen in allen Kapiteln und Vortragen immer wieder zum 
Ausdruck bringt, kann denjenigen nicht wundern, der die naheren Verhaltnisse 
und Arbeitsbedingungen dieses groBartigen Institutes kennengelernt hat. Wie 
schon im Vorwort zur ersten Auflage betont wurde, ist diese Art von Gemein- 
schaftsarbeit aus der Miinchener Schule des verewigten Geheimrats Prof. 
A. SOMMERFELD hervorgegangen. Sie bringt immer neue Friichte, die der deut- 
schen Schule der Atomphysik zugute kommen. 

In der Entstehungsgeschichte der kosmischen Strahlung macht sich vor allem 
die Entdeckung der neuen Mesonenarten stark bemerkbar, auBerdem liefern im 
Zusammenhang damit auch astrophysikalische Erscheinungen neue Erkenntnisse. 
Die Reihenfolge der Kapitel wurde entsprechend den derzeitigen Vorstellungen 
von der Entstehung der Strahlarten gewahlt, das abschlieBende Kapitel V bringt 
dann das Zusammenwirken der verschiedenen Komponenten nach einer neuen 
und verallgemeinerten Kaskadentheorie. In einem ausftihrlichen Anhang werden 
Erganzungen teils theoretisch-mathematischer, teils experimenteller Art gebracht. 
Hier findet man neben einer ausfiihrlichen Zusammenstellung der Theorie der 
Streuung und Bremsung auch Richtlinien fiir die Auswertung der Messungen 
nach den einzelnen Verfahren, die besonders fiir die experimentell orientierten 
Leser von groBer Bedeutung sind. Auch Erganzungen zur Theorie der Elektronen- 
Photonen-Kaskade und der groBen Luftschauer bereichern den Stoff. Eine treff- 
liche und leicht verstandliche Einfiihrung in die klassische Feld-Theorie der 
Mesonen sowie die quantisierte Feld-Theorie der Mesonen ist eine sinnvolle Er- 
ganzung in Richtung der physikalischen Grundlagen. Den AbschluB8 bildet eine 
reichhaltige Zusammenstellung von Formeln, Tabellen und Kurven, sowie ein 
iibersichtliches Literaturverzeichnis. 

Alles in allem stellt das Werk den reprasentativen Beitrag des weltbertihmten 
Max-Prancxk-Institutes fiir Physik in Géttingen zu unserem heutigen Wissen 
iiber die kosmische Strahlung dar und kann in keinem Institut, das auf diesem so 
wichtigen Fachgebiete arbeitet, fehlen. P. URBAN, Graz. 


Praxis der Mikrophotographie. Von H.-H. HEUNERT. Mit 109 Textabb., VIII, 
94 S. Berlin—Gé6ttingen—Heidelberg: Springer-Verlag. 1953. Geb. DM 15,60. 
Das Buch ist der Niederschlag von zahlreichen mikrophotographischen Kursen, 
die der Autor geleitet hat. Die geforderten optischen Vorkenntnisse sind nur 
gering und es wird auch nicht versucht, mehr als das unbedingt Nétige an Theorie 
zu behandeln. Hingegen wird die Aufgabe des Werkes, eine griindliche praktische 
Einfiihrung zu bieten, gut erreicht. Neben wertvollen Ratschlagen werden auch 
viele einwandfreie Reproduktionen von Mikrophotos gebracht, meist in Form 
von Gegeniiberstellungen von verschiedenen Technikern. Nur bei wenigen Photos 
hat man den Eindruck, daB die Reproduktion die Feinheiten des Originals nicht 
voll zum Ausdruck bringt (z. B. bei der Gegeniiberstellung der Abb. 2 und 3). 
Die einzelnen Mikroskopeinrichtungen werden an Hand von Zeriss- oder Lrirz- 
Modellen erlautert. Das ist fiir den dsterreichischen Mikroskopiker, dér viel mit 
den heimischen RrEIcHERT-Erzeugnissen arbeitet, natiirlich ein gewisser Nachteil. 
Alles in allem stellt das Werk einen guten Kurs zur selbstandigen Einarbeitung 
in die Mikrophotographie dar. Wer die Methoden bis zur Grenze beanspruchen 
will, wird sich natiirlich noch zusatzlich mit der Literatur iiber theoretische Optik 
befassen miissen. K,. STUCHLIK, Graz. 


Herausgeber, Eigentiimer und Verleger: Springer-Verlag, Wien A Molkerbastei 5. — ‘Fir den Inhalt 
verantwortlich: Prof. Dr. Paul Urban Graz, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. — 
Druck: Berger & Schwarz, Zwettl, N.-O. 
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Acta Physica Austriaca, Band 8, Heft 2. 


Fortsetzung von der II, Umschlagseite 


Abbildungen: Sie miissen, wenn auch nur skizziert, doch $0 weit ausgefihrt sein, daB fiir 
den dem Thema fernstehenden Verlagszeichner keine Unklarheiten bestehen. Jede Zeichnung ist zu be- 
schriften; die Beschriftung soll das Lesen der Zeichnung auch ohne langes Suchen im Text erméglichen. 
Sie ist, als Beschriftung der Abb. Nr.... kenntlich gemacht, an der gewiinschten Stelle des Textes einzu- 
fiigen. Die Zeichenvorlage ist der Abhandlung auf gesondertem Blatt, das zwecks Vermeidung von listigen 
Verwechslungen durch Autorennamen und Arbeitstitel gekennzeichnet sein soll, beizulegen. Man ver- 
gesse nicht, da8 Figurenwiedergabe und Textherstellung zwei gesonderte Arbeitsgange sind, die erst nach 
der ersten Korrektur zusammenlaufen. : 

Formeln: Der Setzer versteht im allgemeinen nichts vom Sinn der Formeln und _ hilt. sich 
genau an die Vorlage. Korrekturen an gesetzten Formeln bedingen einen unverhaltnismaBig groBen Auf- 
wand an Mehrarbeit. UnverhaltnismaBig in bezug auf die geringe Mehrarbeit, die der Verfasser hat wenn 
er Buchstaben und Formelzeichen deutlich und unmifverstandlich schreibt, bzw: malt. — Die Formel- 
zeichen sollen woméglich den AEF-Normen entsprechen oder den in den beiden Handbiichern der Physik 
verwendeten Zeichen angeglichen sein. — Langere mathematische Ableitungen sollen, gegebenenfalls 
in einem mathematischen Anhang zusammengestellt werden; soweit gekiirzt,-daB der Fachmann den 
Rechengang tibersehen und eventuell kontrollieren kann. Im Text ist raumsparende Schreibweise anzu- 


E 
— Efk T ET 
wenden, also (a + 6}/c-statt os oder é ! statte *T, 


Zitate ebenso wie Anmerkungen werden als FuBnoten mit durch die Arbeit fortlaufender 
Numerierung (zur Erleichterung der Riickverweisung, bzw. zur Vermeidung unnétiger Wiederholungen) 
gebracht. Als Zitatmuster (vergleiche die Handbiicher oder die S.-B. der Akademie): A. J. DremMpsTER, 
Nature 136, 180 (1935). 


Autorenkorrekturen, das heiBt nachtrigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satz- 
kosten iiberschreiten, den Verfassern in Rechnung gestellt. 


= Herausgeber, Schriftleitung und Verlag 


Bei der Schriftleitung sind folgende Beitrage eingelangt: 


(Anderungen in der Reihenfolge bei der Verdffentlichung miissen aus technischen Griinden vorbe- 
: ae halten bleiben.) : 


Haefer, R. Die Strom-Spannungscharakteristiken einer ‘selbstan- 


digen Gasentladung im transversalen Magnetfeld . . ... . 21. X. 1953 
Hittmair, 0. Das Spektrum von Kristallionen .. . oi gs Sb ite os, eee, X. 1953 
Eder, G. Nukleon-Pion-Wechselwirkungen Pa white Mae tae NOs X. 1953 


Tomiser, J. Ejigendruckverbreiterung der inversen ZEEMAN- 
Komponenten der Natrium-D-Linien’ . «.-. 2. 1) eet YD X11. 1953 
Tomiser, J. Eigendruckverbreiterung der Kaliumlinien 7664,91 AE Pe Pi 
_und 7698,98 AE und ihrer ZeEEMAN-Komponente in Absorption. 9; XI. 1953 
Tomiser, J. Eigendruckverbreiterung der ~Rubidiumlinien 
4 = 7800,23 AE und 4 = 7947,60 AE und ihrer ZEEMAN- _ ; 
Komponente An Absorption, fp. 0... 56 ee Oe, KL 1953 
Reinharz, M., G. Rohringer und E. Broda. Empfindlichkeits- 2. o.: peciecce: 
vergleich verschiedener MefSverfahren fiir Radiokohlenstoff . 17. XI. 1953 
Freese, E. Die Wellengleichungen “der Quantenelektrodynamik . 18. XI. 1953 
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SPRINGER-VERLAG. EN Wile 


Grundlagen der Atomphysik. Eine Einfihrung in das Studium der 
Wellenmechanik und Quantenstatistik. Von Dr. phil. Hans Adolf Bauer, Professor 
an der Technischen Hochschule und der Universitat in Wien. Vierte, umge- 
arbeitete und bedeutend erweiterte Auflage. Mit 244 Textabbildungen. XX, 
631 Seiten. 1951. Ganzleinen S 270.—, DM 45.—, $ 10.70, sfr. 46.— 


,»..» Dieses sowohl vom experimentellen als auch, vom theoretischen Stand- 
punkt geschriebene, leicht faBliche Werk, das auch die neuesten kernphysikali- 
schen Erfahrungen beriicksichtigt, ist fiir alle geeignet und empfehlenswert, die 
die fiir eine ernste Beschaftigung mit der Atomphysik unerlaBliche Vorbildung be- 
sitzen. Das Buch geht so weit, daB es nicht nur dem Anfanger auf dem Gebiet 
der Atomphysik zum Studium dieses Gebietes bestens dienen kann, sondern da8 
es auch dem Fortgeschrittenen noch manches zu bieten vermag, was er bisher 
nur in spezielleren Darstellungen finden konnte.* 

Zeitschrift fiir angewandte Physik 


Grundlagen der Elektronenoptik. Von Dr. Walter Glaser, 0. Professor 
an der Technischen Hochschule Wien. Mit 445 Textabbildungen. X, 699 Seiten. 
1952. Ganzleinen S 600.—, DM 120.—, $ 28.60, sfr. 124.— 


,,...-The author and publisher are to be complemented on producing a book 
which should prove a reliable guide through many of the more involved aspects 
of electron optics which are.not covered elsewhere. The unusually large propor- 
tion of material derived from original researches of the author and his coworkers 
make it a monument'to the extensive contributions of Dr. GLASER to the science 
of electron optics.‘ : Electronics . 


Die statistische Theorie des Atoms und ihre Anwendungen. 
Von Prof. Dr. Paul Gombas, Direktor des physikalischen Instituts der Uni- 
versitat fiir technische Wissenschaften in Budapest. Mit 59 Textabbildungen. 
VIII, 406 Seiten. 1949. S 350.—, DM 58.50, $ 13.90, sfr. 59.80 

Ganzleinen S 360.—, DM 60.—, $ 14.30, sfr. 61.50 


,-+-Bei dieser Sachlage mu8 man dem Verfasser, der sich bereits durch 
zahlreiche Arbeiten als einer der besten Kenner dieses Gebietes erwiesen hat, 
dankbar sein, da8 er es in dem vorliegenden Werk unternommen hat, den ganzen 
Fragenkomplex im Zusammenhang und von einem einheitlichen Gesichtspunkt | 
aus darzustellen, die verschiedenen Methoden gegeneinander abzuwagen und 
ihre mehr oder minder groSe Brauchbarkeit durch entsprechende Zahlen- 
beispiele darzulegen. Gerade durch die vielen Tabellen und Diagramme, sowie 
durch das anscheinend vollstandige Literaturverzeichnis wird dieses Buch iiber 
den Rang einer guten Einfiihrung in die statistische Theorie des Atoms hinaus 
zu einem sehr wertvollen Hilfsmittel und Nachschlagewerk auch fiir den 
Spezialisten. . .“‘ Die Naturwissenschaften 
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Zu beziehen durch jede Buchhandlung 


